

Pyrazolopyrimiduie v .... ■: , y ; m§^^^^ ^ : .. 

r? £-r V Die'ydrliegende Brfindimg betrifft neue Pyra2»lopyrimidiiie^ mfchrere Vj^a]^eii:zu Aere^ Hersfcl- ' 



Es . ist bereits bekannt geworden, dass bestinimte Pyrazolop^riiiu 
' ^5. besitzen (vergleiche DE-A 3 130 633 oder FR-A2 794 745), ' 

Da sich abef die okologischen und okonomischen Anforderungen an moderne Fvingizide laufend . . 
erhohen, beispielsweise was Wirkspektrum, Toxizitat, Selektivitat, Aufwandmenge, Riickstands- 
bildung und giinstige Herstellbarkeit angeht, und auBerdem z.B. Probleme mit Resistenzen auf- 
. treten konnen, besteht die standige Aufgabe, neue Fungizide zu entwickeln, die zirrnindest in Teil- 
- 10 bereichen Vorteile gegeniiber den bekannten aufweisen. 



Es wurden nun neue Pyrazoiopyrimidine der Fonnel 




CO 



inwelcher 

R* fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenen- 
■v^3 15 falls substituiertes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder fur gegebenen- 

falls substituiertes Heterocyclyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, oder 

R 1 undR 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen. gegebe- 
nenfalls substituierten heterocyclischen Ring stehen, 

20 R 3 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 

i R^ fiir gegebenfalls substituiertes Alkenyl oder gegebenenfalls substituiertes Alkinyl steht, 

R 5 fur Halogen, CN, Alkyl, Alkoxy oder Alkylthio steht und 



fur Alkyl, Cycloalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 

BEST AVAILABLE COPY 




---- .-. \ ■■ . -?-Tcr - ,-~ ( K -7,1 = - — 



und threo- und erythro-, sowie optischen Isomeren, gegebenenfalls aber auch-mJonn#5n v . 
^ ' -5 " Tautomef eii vbrhegehrist R° M*beiden.Atome?n ? die derBindiingisstelle J beMchbaft..siBd,:ungleich 
substituiert, konnen die betreffendeh Verbindungen in einer besdnderen Form der Stereoisomerie 
vorliegen, und zwar als Atropisomere. 

Weiterhiri wurde gefunden, dass sich Pyrazolopyrimidine der Formel (I) herstellen lassen, indem 
man 



10 a) Pyrazolop^Timidine der Formel 




-(H) 



0 



inwelcher 

Rl, R2, r3 ? r5 r6 die oben arigegebenen Bedeutungen haben und 

•■ • ' R 7 fur WasserstofiF Oder Alkylsteht, O 

15 , mit Phosphonium-Salze der Formel 

Y 3 ©P-CH 2 -R 8 X e • (IE) 

inwelcher 

Y fur Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl oder Phenyl steht 
X fur ein Anion, wie Bromid, steht und 
20 R** fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 



in Gegenwart einer Base in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 




10 oder 



o 



Pyr^lopytji^^e derFormel 





(IV) 



in welcher . ■ 
Ri.R 2 , R 3 ,R 5 undR 6 
R9 

X 



CH-CH-R 

x' X 



die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl 
steht, 

fur Chlor oder Brom steht, 



mit starken Basen in Gegenwart eines .Verduiuiungsiiiittels umsetzt, 



c) Pyrazolopyrimidine der Formel 




(Ha) 



in welcher 



r!,R 2 , R 3 ,R 5 ,R 6 und R7 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 




• ■ • zuiiachst mit Phosphoroxychlorid in Gtegeiiwart vpn : -D^ 

danach weiter mit einer Base zu einer Verbindimg der Forinel (V) un^etzt^ 



-NR1R 2 




CHO 



(V) 



5 oder 



d) f^azolopyriinidine der Formel 



. R' 




(Da) 



in welcher 



J) 



10 



R 1 , R 2 , R 3 , R 5 , R 6 undR 7 
Grignardverbindungen 



die oben angegebenen Bedeutungen haben, ' mit 



R 8 -CH 2 -Mg X, 



wobei R 8 die oben angegebenen Bedeutungen hat, umsetzt und anschlieBend ansauert 



SchlieBlich wurde gefiinden, dass sich die Pyrazolopyrimidine der Fonnel (T) sehr gut zur Bekamp- 
15 fling von unervvunschten Mikroorganismen eignen. Sie zeigen vor allem eine starke fungizide 
Wirksamkeit und lassen sich sowohl im Pflanzenschutz als auch im Materialschutz verwenden. 




6 



o 



• ■ • \ -- ^ : *5y 

Die erfindungsgemaBen Pyrazolopyrimidine sind durch die Formel (T) '^g^me^defm^^p^^^^^ 
■ . zugt sind diejenigen Stpffe der Formel (T), in denen R 4 fur gegebenenfalls subMffiierte^^^myl^^ 

/'^sira^ Stoffe -der Formel (I), bei ^ 

stibstituiertes Alkinyi steht Weiterlfe diej enigen Stofie der Forcdel (I), in denen 

r ?3 \'~JiO-"'' ' fur Alkyl mit 1 bis ^. KdHlensfoffatdm^ einfach ' bis* lu^ic^gldichaiiig' bcler 

verschieden substituiert sem lcanii'dufcli Halogien, Cyano," Hydroxy^ Alkoxy mit I bis 4 
KoMenstqffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

R* fur Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 
10 KoMenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

. R} fur Alkinyi mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

R* fur Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig 
15 oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 

. stoffatomen, oder - 

Rl fur gesattigtes oder ungesSttigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedern und 1 bis 3 Hete- 

* 

roatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das Heterocyclyl ein- 
fach oder zweifach substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
20 atomen, Cyano, Nitro und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R^ fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, oder 

RiuridR 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen gesattigten 
oder ungesattigten heterocyclischen Ring mit 3 bis 6 Ringgliedern stehen,. wobei 
der Heterocyclus ein weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom als Ring- 
25 glied enthalten kann und wobei der Heterocyclus. bis zu dreifach substituiert sein 

kann durch Fluor, Chlor, Brom, Alkyl mit 1 bis 4 . Kohlenstoffatomen und/oder 
Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Fluor- und/oder Chlor- 
atomen, 

R^ fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 



30 



fur Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkinyi mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
steht, 
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fur Alkinyl mit 2 bis 4 KohlenstofiFatomen steht, das durch Carboxyl, Methoxycarbonyl 
5 oder Ethoxycarbonyl, Formyl oder Halogen substituiert ist, 

R 5 fur Fluor, CbJor, Brorh, CN, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkylthio rnit 1 bi 
4 Kohlenstoffatomen steht und 

R 6 . fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur (^cloalkylmit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht, oder 

10 v fiir Phenyl steht, das einfach bis vierfach, gleichartig oder verschiedeh substituiert sein 

karmdurch - ' '*'"' 

Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkyl- 
sulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

15 jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkenyloxy rnit jeweils 2 bis 6 Koh- 

lenstoffatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, 
Halogenalkylsulfinyl oder. Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 KohlenstofiFatomen 
und 1 bis 13 gleidien oder verschiedenen Halogenatomen; ' 

20 • - jeweils . geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyloxy mit 
jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkylamino, Dialkylamino, Alkylcarbonyl, Alkyl- 
carbonyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkylsulfonyloxy, Hydroximinoalkyl oder Alkoximinoalkyl 
25 mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen; 

Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 



in 2,3-Position verknupftes 1,3-Propandiyl, 1,4-Butandiyl, Methylendioxy (-O-CH2-O-) 
oder 1,2-Ethylendioxy (-0-CH2" CH 2-0-), wobei diese Reste einfach oder mehrfach, 
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u gleichartig.oder verschieden substituiert t ..sein JkQnnen durch HaJogen, A^Iimit ; Itfefe-dks 




■■ Besbnders bevorzugt sirid diejenigen Pyrarolopyrraiidme der Formel (I), in denen 
R* fur einen Rest der Formel 




# 



H, 




CH, 



CH 



3 




CH 3 . 



CH 3 CH 3 



r 




^cf, 



CH 3 
#"^CF, 



r 
r 

7 



,CN 
,CH 



CH, 



CH, 



CH 






CH, 



oder 





steht, 




^CH 



CH. 

r ch 3 



wobei # die Ankmipfungsstelle markiert markiert und wobei fur diejenigen Reste, die in 
optisch aktiver Fonn vorliegen konnen, jedes der moglichen Stereoisomere oder Gemische 
davon vorliegen konnen, 

R^ fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht, oder 

R* und R^ gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur Pyrrolidinyl, 
Piperidinyl, Morpholinyl, Thiomorpholinyl, Piperazinyl, 3,6-Dihydro-l(2H)- 
piperidinyl oder Tetrahydro-l(2H)-pyridazinyl stehen, wobei diese Reste durch 1 
bis 3 Fluoratome, 1 bis 3 Methylgruppen und/oder Trifluormethyl substituiert sein 
konnen, 
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S v ,;joder>^ 





N r ( R ") m oder stehen, 



worm 



R fur.Wasserstoffoder Methyl steht, . 

R" fur Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl steht, 

m fur. die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R" fiir gleiche oder verschiedene Reste 
steht, wenn'm fur 2 oder 3 steht, 

10 - R m fur Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl steht 

und : ' k 

n fur die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R ,M fur gleiche oder verschiedene Reste 
steht, wenn n fur 2 oder 3 steht, 

R 3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropylsteht, 

15 R 4 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, 

wobei jeder dieser Reste einfach substituiert sein kann durch Carboxyl, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, Formyl oder Halogen, 

R 4 ftir Alkinyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, wobei jeder dieser Reste einfach 
substituiert sein kann durch Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl, 

20 . R 5 fur Fluor, Chlor, CN, Mefhoxy, Ethoxy, Methylthio oder Ethylthio steht, 

und 

R^ fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, fiir 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht, oder 
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— . - - -- - : : ; - rrsein kanii^urch^u^ 

iff^fA^r ' J £ - -PropbxSr,- Mefe^lto^^Ethyl^W n r oder : " i-^pylthio, ^Methylsulfinyl, Ethyl- 
5 ; sulfinyl, Methylsulfonyl, Efhylsulfonyl, Allyloxy, Propargyloxy, Trifluormethyl, 

Trifluorefhyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Trifluor- 
■ ■ ■ . ethoxy, Difluormethylthio, DifluorcHoraiethylthio, Trifluormethylthio, Trifluor- 
methylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Trichlorethinyloxy, Trifluorethinyloxy, 
Chlorallyloxy, Iodpropargyloxy, Methylainino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, 
10 Dimetliylamino, Diethylamino, Acetyl, Propionyl, Acetyloxy, Methoxycarbonyl, 

Efcoxyc^lxmyl, ^ Methoximinomethyl, 
Ettioxinmomethyl, Methoxi^^ 
. ; ;v" *. mJ ^ • XDyclopentyl oder .Cyclohexyl, \- . 

in 2,3-Positito^ f,2- 
15 r E&ylendioxy (-O-CH2-CH2-O-), wpbei diese Reste einfach oder mehrfach, gleich- 

artig oder verschieden substituiert .sein konnen durch Fluor, Chlor, Methyl, EthyL, 
n-Prppyl, i-Propyl und/oder Trifluonnethyl. 

- Eine ganz besonders bevorzugte Gruppe erfindungsgemaBer Verbindungen sind Pyrazolopyrimi- 
dine der Formel (I), in welcher . 

20 R* , R^, r3 .und R^ die zuvor angegebenen besonders bevorzugten Bedeutungen haben, 

R 4 fur einen Rest der Formel 



-CH=CH 2 § C=CH 2 

CH 3 



-CH=CH — CH 3 , 



C! 



-C=CH— CH, 



25 



CH=CH— C 2 H 5 , c=CH— CHO 
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^f^Hg»G^ ^C=C-CH 3j -feC.C 2 H 5 , 

^6-63117, ^ oder -OC-CO-OC2H5 steht und 

R^ fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl oder 
5 Cyclohexyl steht, oder 

R^ fiir 2,4-, 2,5- oder 2,6-disubstituiertes Phenyl, oder 2-substituiertes Phenyl oder fdr 2,4,6- 
trisubstituiertes Phenyl steht, wobei als Substituenten diejenigen Reste in Frage kommen, 
die im Rahmen der Aufeahlung der besonders bevorzugten Definitionen genannt wurden. 

Die zuvor genannten Reste-Definitionen konneri untereinander in beliebiger Weise kombiniert 
1 0 werden. AuJJerdem konnen auch einzelne Definitionen entfallen. 

: " • Verwendet man 3-Formyl-5^Mor-6-(2-cMor-4^ 

[l,5a]pynnndin als Ausgarigsstoff und Tnphenyl-rnethyl-phosphomumbromid als Reakkonskom- 
ponente, so kann der Verlauf des ei^duhgsgemaBen Verfahrens (a) durch das folgende Formel- 
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PCT/EP2004/013989 



-11 - 




5 Verwendet man 3^1,2-Dibrompropyl)-5^Mor-6-(2 

pyrazolo[l,5a]pyrimidin als Ausgangsstoff unci Kalium-tert-butylat als Reaktionskomponente, so 
kauri der V^rlauf des erfmdungsgemkBen Verfahrens (b) durch das folgende Formelschema veran- 
schaulicht wistcien. *'T 




KO-C 4 H 9 -t 



-2HBr 



CH — CH — CH 3 F 
Br Br 




C=C-CHL 



10 Verwendet . man 3-Acetyl-5-cMor-6-(2-cMor^-fl 

[l,5-a]pyrimidin als Ausgangsstoff, Phosphoroxychlorid als Reaktionskomponente in der ersten 
Stufe und Kalium-tert-butylat als Base in der zweiten Stufe, so kann der Verlauf des erfindungs- 
gemafien Verfahrens (c) durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden. 



WO 2005/056559 
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12 




CH, 




CI? 



C=CH-CHO 



CI' 



0 



Verwendet man 3-Foimyl-5-cMor-6^^ 

[l,5a]pyrimidin als Ausgarigsstoff bnd Mefhylmagnesiinnbroirtid ;als ReaMonskomp^ so 
kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) durch das folgende Foimelschema 
veranschaulicht werden: ... 



) 
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y 



--rF 





i. .H s CMg§r/THF/6,°-C 
— 

2. H + 



c=o 



GH, 




C=CH„ 



Die bei der Durchfuhrung des eidSjidungsgemaBeii y erfahrens (a) als Ausgangsstoffe benotigten 
Pyrazolopyrimidine sind dutch die Formel (II) allgemein definiert. la dieser Formel haben Rl, R^ 
R 3 , R 5 und R 6 vorzugsweise diejerrigen Bedeutungery die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfmdurigsgemaBen Verbindung^n der Formel (I) fur diese Reste als bevorzugt 
genannt wurden. R.7 steht vorzugsweise fur Wassere'toff, Methyl oder Ethyl. 

Die Pyrazolopyrimidine der Formel (TO) lasseh sich hferstellen, indem man 



e) 



Cyano-Verbindungen der Formel 




CN 



(VI) 



10 



in welcher 



R* ? R2 ? r3 ? r5 xmd R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



entweder 
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. . . . - Pt) ..mt Diisqbutylralumi^ ; 




B) mit Grignarid-VCTbinduidgen derFormel 
5 RlO-Mg-X 1 (VH) 

in welcher 

k 10 furAlkylstehtund 

X 1 fur Chlor oder Brom steht, 

in Gegeiiwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
10 Katalysators umsetzt, 

f) < Pyra^lopyrnmdine der Formel (VIII), - ' T; ••••• - : ^ 




•tvnfi) 



in'welcher . 

R 1 , R 2 , R 3 , R 5 und R 6 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

15 . mit Saurehalogeniden, Saureanhydriden pder anderen aktivierten Carbonsaurederivaten der 

Formel (IX), . 

.RiO-CO-X 2 (DQ 

in welcher 

RlO die oben angegebenen Bedeutungen hat und 



'J 
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fur Ghlqr^ 




oder 



gegeberienfalls in Gegenwart 'eines ICatalysators und in " Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels umsetzt, 



g) Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel (X), 



OH 




HO N 



(X) 



10 



in welcher ; - v 

R^ und R.6 die oben angegebenen BedeutiMgen habeh; 

mit Phosphoroxychlorid in Gegenwart von DimdffiylfoixQaxnid umsetzt und gegebenenfalls 
unter Zugabe von Phosphoipenlachlorid nachreagieren lasst, und die dabei entstehenden 
Halogeno-pyrazolo-pyrimidine der Formel (XT), 



3 • 




(XT) 



in welcher 



15 



und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



mit Aminen der Formel (XII) 



N' 
H 



FT 



pen) 
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. . Rl.urid die oben angegebenen Bede^tungen . habeii, „ -0= . • :i' v ; 

\^ 

. bindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt 
5 Die Cyano-Verbindungen der Formel (VT) lassen sich herstellen, indem man 
h) Halogen-pjTazolopyrimidine der Formel 



"s ;.V; : .-,- 




pan) 



in welcher 



10 - 



die oben angegebenen Bedeutungen baben, 
. fur Halogen steht und . 
Y 1 fur Halogen steht, 

mit Aioinen der Formel 



H 



<xn) 



■ in welcher 



15 



Rl und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Katalysatprs und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sasureakzeptors, umsetzt, 

und gegebenenfalls in einem zweiten Schritt die so erhaltenen Cyano-Verbindungen der 
Formel 



WO 2005/056559 



- 17- 



PCTYEP2004/013989 




CN 



inwelcher 

R * , R 2 , R 3 , R^ und X 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Alkoholen oder Mercaptanen der Formel 

s . R n -z-H : . po\o 

inwelcher r -» -v.", ** ; 

R 11 fur Alkyl steht und . « ; .. 

Z fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

in Gegenwart einer Base und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
10 . ■ ' urnsetzt. 

* 

Die Halogen-pyrazolopyrimidine der Formel (Xill) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten 
Methoden herstellen (vgl. DE-A 103 28 996 und PCT/EP 03/05 159). 

So erhalt man Halogen-pyra2»lopyrimidine der Formel (XHI), iriderh man 

i) Dihydroxy-pyrazolop>nrimidine der Formel 

OH 




(XV) 



in welcher 

R 3 undR 6 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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. _ . mit Halogenienfflgsmitteln geg ebenenfalls . i n Gegenw art .eines Verduonun g^ cnittel s 

- - - umsetzt- . . . »• — . -:.::^:^ v ...- 




10 



j) Malonsaureester der Foixael 



COOR 12 

6 ^ 

R — Ch L 1P (xvi) 

^COOR 12 



inwelcher : ^ . ■■* ' ■•■. \u. • : ' 7 

R^ die oben angegebenen Bedeutungen hat land 
R 12 fur Alkyl steht, 
rait Aminopyrazolen der Formel 



: H 

M > N \^R 3 




pCVB) 



H 2 N CN 



inwelcher : 

R^ die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 

■ ■ ** 

r ■ einer starken Base umsetzt 

15 Die bei der Durchftihning des Verfahrens (j) als Ausgangsstoffe benotigten Malonsaureester sind 
durch die Formel (XVI) allgemein definiert. In dieser Formel hat vorzugsweise diejenigen 
Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe 
der Formel (I) fur diesen Rest als bevorzugt genannt wurden. steht vorzugsweise fur Alkyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fur Methyl oder Ethyl. 



Die Malonsaure-ester der Formel (XVI) sind bekannt oder lassen sich- nach bekannten Methoden 
herstellen (vgl. US-A 6 156 925). 



WO 2005/056559 



-19- 



PCT7EP2004/013989 



gv-j A ls - V erdun nungsmittel kommen. bei der Durchfuhriuig des Verfa^ens G*)^^u^ 
^.^qrg^'schra}Solyentien :in Betracht Vor^gsweise ve^ 

SfBelrol^tfl^^ Dichlor- 
-. 5 '". benzol, DicMormethah, Chloroform, TetracMonnethan, Dichlqreth oder Tricblorethan; Ether, 
wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydro- 
furan, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, 
n- oder i-Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacet- 
amid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Ester wie 
10 Essigsauremethylester oder' Essigsaureethylester, Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; Sulfone, wie 
■ Sulfolan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, i-, sek- oder tert-Butanol, 
Ethandiol, Propan-l,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyethanol, Diethylenglykolmonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethylether; Amine, wie Tri-n-butylamin oder Carbonsauren, wie Essigsaure. 

Als starke Basen kommen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (j) vprzugsweise Erdalkalimetall- 
15 -oder Alkalimetall-hydride oder -aikoholate. sowie Alkalimetailaihide.in Erage. Bei^ieBiaft genannt 
seien Natriumhydrid, Natriumamid, Natrium-methylat, 
.... . Weiterhin in Betracht kommen tertiare Amine, wie Tn-n-butyl-amin, N,N-Dimethylanilin, N,N- 
Dimethyl-benzylamin, Pyridin, N-Methyl-piperidin, N-Methyl-morpholin, N,N-Dimethyl-amino- 
: pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen 
20 ; - " f (DBU). Weim es sich bei den Basen um fliissige Substanzen handelVsb konnen diese ^leichzeitig 
als Verdunnungsmittel fungieren. 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (j) sowie auch bei der Durchfiihrung der anderen in dieser 
Patentanmeldung beschriebenen Verfahren arbeitet man im Allgemeinen unter Atmospharendruck 
Es ist aber auch moglich, unter erhohtem Druck oder, -sofefn keine leicht fluchtigen Reaktipns- 
25 - komp'onenten enthalten sind-, unter vermindertem Druck zu arbeiten. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (j) jeweils innerhalb 
eines groBeren Bereiches variiert werden. Bei Abwesenheit von Basen arbeitet man im Allge- 
meinen bei Temperaturen zwischen 100°C und 250°C, vorzugsweise zwischen 120°C und 200 6 C. 
Bei Anwesenheit von Basen arbeitet man im Allgemeinen bei Temperaturen zwischen. 20°C und 
30 , 120°C, vorzugsweise zwischen 20°C und S0°C 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (j) setzt man auf 1 Mol an Malonsaureester der Fonnel 
(XVT) im Allgemeinen 1 bis 15 Mol, vorzugsweise 1 bis 8 Mol an Aminopyrazol der Fonnel 
(XVII) ein.Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. . 



WO 2005/056559 



-20- 



PCT/EP2004/013989 



. Als H^qgemerungsmittel kommen bei der Dxirchfuhrung d.es Verfahrens (i) alle ublichgg Rea gen- 
zien in Betrachl; die -fur einen Austausch vqn ;an>Kohlenstpff gehundene Hydro^gruppen gegen 
^^^^Halogen ^geeigniet^indJ Vorzugsweise ^.verwendbar -sind v Pho sphortnchlond, -Phosphortfibromid, 
2 -} r <\' Phb^horpeiitachldn^ Thionyichldrid, 
5 Gemische. Die entsprechenden Fluor-Verbindungen der Formel (Xiil) lassen sich aus den Chlor- 
oder Brom-Verbindungen durch Umsetzung mit Kaliumfluorid herstellen. 

Als Verdunnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (i) alle fur derartige Halo- 
genierungen iiblichen organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind aliphati- 
sche, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclo- 
id hexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; halogenierte Kohlenwasserstoffe, 
wie Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan 
oder Trichlorethan. 

Als Verdunnungsmittel kann aber auch das * Halogenieruiigsmittel selbst oder ein Gemisch aus 
Halogenierungsmittel und einem der genannten Verdunnungsmittel dienen. , 

15 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (i) iimerhalb eines 
grolieren Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
20°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 40°C und 120°C. 

. Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (i) setzt man auf 1 Mol an Dihydroxy-pyrazolopyrirnidin der 
Formel (XV) jeweils einen Uberschuss an Halogenierungsmittel ein. Die Aufarbeitung erfolgt 
20 - nach iiblichen Methoden. 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe benotigten Halogen-pyrazolo- 
pyrimidine sind durch die Formel (XBD) allgemein definiert. In dieser Formel haben R^ und R^ 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fur diese Reste als bevorzugt genannt wurden. X 3 und 
25 stehen jeweils vorzugsweise fiir Fluor, Chlor oder Brom, besonders bevorzugt fur Fluor oder 

Chlor. 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (h) als Reaktionskomponenten benotigten Amine sind 
durch die Formel (XH) allgemein definiert. In dieser Formel haben R* und R^ vorzugsweise 
diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
30 gemaBen Stoffe der Formel (I) fiir diese Reste als bevorzugt genannt wurden. 

Die im zweiten Schritt des Verfahrens (h) als Reaktionskomponenten benotigten Alkohole und 
Mercaptane sind durch die Formel (XIV) allgemein definiert. In dieser Formel steht rM vorzugs- 
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auch bevorzugt fur ein Sauerstofif-.oder.ein.Schwefelatom.. _ il ' ■ -^^J^^^^^iJ^pA 

^^^^^-^^^^ch^^meAeh orgahisctieh Ssplventien in BetraehtJVorzugsweise verwendbar sind aliphatische, 
5 alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrol ether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 
Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlonnethan, Dichlorethah oder 
Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-butylether, Dioxan, Tetrahydro- 
fliran, 1,2- Dimethoxyethan oder 1,2-Diethoxyethan; Amide,. wie N,N-Dimethylfoimamid, N,N- 
10 Dimethylacetamid oder N-Methylpyirolidon; Ester wie Essigsauremethylester oder Essigsaure- 
ethylester; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan. 

> '.. ' ; ,; .;, ..• . . ,. ;.. 

Als Katalysatoren kommen bei der Durchfiihrung der ersten Stuffe des Verfahrens (h) alle fur der- 
artige Umsetzungen ublichen Reaktionsbeschleuniger in Frage. Voi^gsweise verwendbar sind 
Alkalimetallfluoride, wie Kaliurofluorid oder Caesiumfluorid. . " 

15 Als Saureakzeptoren kommen bei der Durchffihrung der ersten Stufe des Verfahrens (h) alle fiir 
derartige Umsetzungen iiblichen Saurebindemittel in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
Aromoniak sowie tertiare Amine, wie Trimethylamhx, Triethylamin, Tributylamin, N^-Dimethyl- 
anilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin^ N-Methylmorpholin, N,N-Di- 
methylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Biazabicyc- 
20 loundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des Verfahrens (h) in 
einem groBeren Bereich variiert werden. Ln Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C. 

r 

Bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des Verfahrens (h) setzt man auf 1 mbl an Halogen-pyra- 
25 zolopyrimidin der Formel (XHI) im Allgemeinen 0,5 bis 10 mol, vorzugsweise 0,8 bis 2 mol an 
Amin der Formel (XII) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen. Methoden. 

Bei der Durchfiihrung der zweiten Stufe des Verfahrens (h) kommen. als Basen alle fiir derartige 
Umsetzungen ublichen anorganischen und organischen Saurebindemitel in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind Alkalimetallhydroxide und -Carbonate, wie Natriumhyroxid, Kaliumhydroxid, 
30 Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat, auBerdem Alkalimetallalkoholate, wie Natriummethylat 
. oder KaUum-tert-butylat, und weiterhin tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tribu- 
tylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methyl- 
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. imorpholin, N^Dimethylam^ : 

oder Diazabicycloxmdecen (DBU). - .v--, > ~ . . - ^?>~<„ - , ^ . c ~ > 

• vf - ^ . ~ " t Als Verdurmungsmittel konnen bei der DurcMuhrung der zweiten Stufe,des Verfahrens (h) alle fur ; 
: " " . .r^ikir;': ~ derartige Uinsetzungen ublichen, inerten orgaruschen Solventien verwendet werden^Vbrzugsweise 
5 dient ein Uberschuss des als Reaktionskomponente fungierenden Alkohols oder Mercaptans der 
Formel (XIV) gleichzeitig als Verdunmmgsmittel. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des Verfahrens (h) in 
einem groBeren Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
Q b C und 150°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 120°C. 

10 Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des Verfahrens (h) setzt man auf 1 mol an Cyano-Verbin- 
dung der Formel (Via) vorzugsweise 2 bis 3 mol oder auch einen groBeren Uberschuss an Alkohol 
oder Mercaptan der Formel (XIV) sowie 2 bis 3 Aquialente an Base ein. Die Aufarbeiturig erfolgt 
nach ublichen Methoden. 

. Die bei der DurcMuhrung des Verfahrens (e, Variante B) als Reaktionskomponenten benptigten 
15 . ; Grignard-Verbindungen sind durch die Formel (VII) allgemein definiert In dieser Formel steht 
R 10 vorzugsweise fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstofifatomen, besonders bevorzugt fur Methyl, 
" Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl. X* steht auch vorzugsweise fur Chlor oder Brom. 

Die Grignard-Verbindurigen der Formel (VII) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten 
Methoden herstellen. 

20 Als Verdikuiungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e, Varinate a) alle 
iiblichen inerten, organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind aliphatische 
oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Dichlormethan, 
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e, Variante a) innerhalb 
25 eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
. zwischen -8 0°C und +20°C, vorzugsweise zwischen ~-60°C und + 1 0°C. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e, Variante a) setzt man auf 1 mol an Cyano-Verbindung 
der Formel (VI) im Allgemeinen erne aquivalente Menge oder auch einen Uberschuss, vorzugs- 
weise 1,1 bis 1,2 mol an Di-isobutyl-aluminiumhydrid ein und fiigt anschlieBend einen Uberschuss 
30 an wassriger Ammoniumchlqrid-Losung hinzu. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 
Im Allgemeinen verfahrt man in der Weise, dass man as Reaktionsgemisch ansauert, die orga- 
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Als Katalysatoren kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e, Variante 6) alle fiir derartige 
5 Grignard-Reaktionen iibhchen Reaktionsbeschleuniger in Betracht. Beispielsweise genannt seien 
Kaliunriodid und IocL 

Als Verdiinuungsmittel kommen bei der Dnrchfuhrung des Verfahreris (e, Variante B) alle fur der- 
artige Umsetzungen iiblichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar 
. sind Ether, wie Diethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran, auBerdem aromatische Kohlenwasser- 
10 stoffe, wie Toluol, und auch Gemische aus Ethem und ardmatischen Kohlenwassefstoffen, wie 
^ ■ : Toluol/Tetrahydrofuran. 

;;Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens ;(e, Variante.B) in einem 

" 4: \ • ::2P°C\und +100°Cvv.oi7»gsweise zwischen-O^G.uhd SGPC^a ' \y : \y^c\ 

15 Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e, Variante B) setzt man auf 1 mpl ah (Tyiaho-Verbindung 
der Formel (VT) im Allgemeinen 2 bis 3. mol an i^gnard-Vpirbiiidung der Formel (VII) ein. 
- AnschlieBend wird eine wassrige Aufarbeitung nach iiblichen Methoden durchgefuhrt. 

; Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) als Ausgaiigsstoffe benotigten Pyrazolopyrimidine 
sind durch die Formel (VTE) allgemein definiert: In dieser Formel haberiR 1 , R 2 , R 3 , R 5 und R 6 
20 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
) erflndungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fiir diese Reste als bevorzugt genannt wurden. 

Die Pyrazolopyrimidine der Formel (Vm) sind bekannt.oder lassen sich nach bekannten Methoden 

r 

. herstellen. 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) als Reaktionskomponenten benotigten Saure- 
25 halogenide und Saureanhydride sind durch die Formel (DQ allgemein definiert. In dieser Formel 
steht R 10 vorzugsweise fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fur Methyl 
oder Ethyl. X 2 steht bevorzugt fur Chlor oder Brom sowie fur einen Rest der Formel -O-CO-R^, 
worin R 10 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fiir Methyl oder Ethyl 
steht. 



30 Die Carbonsaurederivate der Formel (DQ sind bekannt. 
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J;i/£vl:-^ inirrB.erra^ 
v ^veiwendbar?siiid ^Bewis-& aur eh,' ■ wie Alummiyim-tncMond, 

5 Als Verdunnungsmittel kommen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (f) alle fur derartige 
Friedel-Crafts-Reaktionen iiblichen, inerten organischen Solventien in -Frage. Vorzugsweise 
verwendbar sind Ether, wie Diethylether, Methyl-tert-butylether, Dioxan und Tetrahydrofuran, 
sowie auch Schwefeikohlenstoff. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (f) in einem bestimmten 
10 Bereich variiert werden. im Allgemeinen arbeitet.man bei Temperaturen zwischen -10°C und 
+100°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 60°C. . > 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (f) setzt man auf 1 mol an Pyrazolopynmidm der Fonnel 
(Vili) im Allgemeinen 1 bis 5 inol an Saurehalogenid der JEormel (IX) iMd ^1 bis 5 mol, 
vorzugsweise 1,1 bis 3 nidi ^ah Katalysatbr ein. ?Arbeitetv : :inan;>miti ; Saip-eanhydriden als 

15 Reaktionskomponenten, so setzt man auf 1 mol an Pyrazolopuyiimidin der Formel (VII) im 
Allgemeinen 1 bis 2 mol an Saureanhydrid der Formel (IX) und 2,1 bis 6 mol, vorzugsweise 2,1 
bis 4 mol an Katalysator ein Man verfahrt im Allgemeinen in der Weise, dass man die 
Reaktionskomponenten zuhachst bei niedriger Tetnperatur 2nzsammehgibt iirid nach dem 
: Nachlassen der anfangs heftigen Reaktion allmahlich bis . auf Ruck^ erhitzt. Die 

20 Auf arbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. t 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (g) als Ausgangsstoffe benotigten Hydroxy-pyra- 
' zolopyrimidine sind durch die Formel (X) allgemein definiert In dieser Formel haben R^ und 
vorzugsweise diejenigen Bedetitungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemafien Stoffe der Fonnel (T) fiir diese Reste als bevorzugt genaimt wurden. 

25 Die Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel (X) lassen.sich nach dem Verfahren (j) herstellen, 
. wenn man Aminopyrazole der Fonnel (XVIT) einsetzt, die start der CN-Gruppe ein . 
Wasserstoffatom tragen. 

Die erste Stufe des Verfahrens (g) wird unter den Bedingungen der Vilsmeier-Formylierung mit 
Hilfe von Pliosphoroxychlorid in Ge'genwart von Dimethylformamid durchgefuhrt. Dabei kann 
30 auch Phosphorpentachlorid als Chlorierungsmittel hinzugefiigt werden. 
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der.Di^chfii^ ersten iSttfe^des^erfahreiis (g) ."in 

;^j£r*g0 o Ound>^ " -\ - * * &r , —\ J 

Bei der Durchfiihrung der ersten Sjtufe des Verfahrens (g) setzt man auf 1 mol an Hydroxy- 
5 ' pyrazolopyrimidin der Formel (X) im Allgemeinen 2-bis 5 mol an Dimethylformamid, 5 bis 15 mol 
Phosphoroxychlorid und gegebenenfalls 0 bis 2 mol Phosphoipentachlorid ein. Die Aufarbeitung 
erfolgtnachiibUchenMethoden. ■ ..... 

Bei der Durcbiiihrung der zweiten Stufe des Verfahrens (g) kommen die Amine der Formel (XII), 
spwie diejenigen Katelysatoren, Saurebindemittel und Verdi^\mgsmittel in Betracht, die bereits 
.10. im . Zusanxmenhang mit der Beschreibung des Verfahrens (h) genannt wurden. Auch die 
Reaktionstemperaturen und die iibrigen Umsetzungsbedingungen entsprechen denjenigen, die im 
Falle des Verfahrens .(h) angewandt werden. 

Die bei der Durchfiihrung des erfindimgsgemaCen Verfahrens (a) als Reaktionskomponenten 
benotigteh Triphenylphosphonium-Bromide sind durch die Formel (HI) allgemein definiert. hi 
15 dieser Formel steht Ph fur Phenyl. R 8 steht vorzugsweise fiir : Wasserstoff oder Aikyl mit 1 ;bis 4 
* Kohlenstoffatomen, wobei die Alkylreste durch Cafboxyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder 
Halogen substituiert sein konnen. Besonders bevorzugt steht R 8 fiir Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl, wobei die beiden letztgenannten Reste . durch "Carboxyl, Methoxycarbonyl oder 
Ethoxycarbonyl substituiert sein konnen. 

20 Die Triphenylphosphonium-Bromide der Formel QJT) sind bekannt oder lassen sich nach bekann- 
ten Methoden herstellen. 

Als Basen kornmen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) alle fur deraitige 
Wittig-Reaktionen iiblichen Deprotonierugsmittel in Betracht. Vorzugsweise verwendbar ist Butyl- 
lithium. 

25 Als Verdunnungsinittel kommen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) alle 
fur derartige Wittig-Reaktionen iiblichen organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise ver- 
wendbar sind Ether, wie Dioxan oder Tetrahydrofuran. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) 
innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet ma n bei Tempe- 
30 raturen zwischen -78°C und 4-3 0°C. 
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^k$- s\*Ber :der Di^chfuhrung-des ei&id^ setzt m^aitf 4;m(&l ^J^^solbp^ri-; : 4 y ;. 

-T'^.^^mi'din^er:Forinel 

ruum-Bromid der Fonnel (I^"lq^ i 

5 Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe bendtigten . 
Pyrazolopyrimidine sind durch die Fonnel (IV) allgemein defiiiiert Iq dieser Formel haben R 1 , 
R 2 , R 3 , R 5 und R 6 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fur diese Reste als bevorzugt genannt 
wurden. R 9 steht vorzugsweise fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei 
10 jeder der Alkyl-Reste einfach substi&iert sein oder 
Ethoxycarbonyl. Besonders bevorzugt steht R 9 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl, wobei 
die drei zuletzt genannten Reste jeweiis einfach substituiert sein konaen dufch Carbonyl, )> r ) 
Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl. X steht auch bevorzugt fur Chlor oder Bxomi 

Die Pyrazolopynmidine der Fotmel (TV) lassen sich herstellen, iridem man 

15 k) Pyrazolopyrimidine der Formel js?: 50 




CH=CH-R 9 



in welcher 

; R 1 , R 2 , R 3 , R 5 , R 6 und R 9 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Brom oder Chlor in Gegenwart eines inerten, organischen Verdtinnungsmittels, wie 
20 Dichlormethan, Trichlormethan oder Tetrachlormethan, bei Temperaturen zwischen -20°C 

und +20°C umsetzt Die Reaktionskomponenten werden dabei vorzugsweise in annahemd 
aquivalenten Mengen eingesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 

Als starke Basen kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) vorzugs- 
weise Alkalimetallalkoholate in Frage, wobei Natriummethylat und Kalium-tert-butylat beispiel- 
25 haft genannt seien. Weiterhin kommen auch tertiare Amine in Betracht, wie sie bereits im Zusam- 
. menhang mit der Beschreibung des Verfahrens (h) erwahnt wurden. 
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der Diffchfuhruiig des eifedungsgemaBen Verfeteens (b) ; alle* 
; fur derartige . Ui^etetmg^: % tiblichen 9 inerten organischenrSidventie^ 
4 £giS8 •'•A^plioie^ ' : $rie Methanol oder Etiuanql, so^eNiirile, wifeAciet^ 

■** Die i Temperaturen konnen bei der Durchfuhning des "eidBndungsgemaBen Verfahrens (b) innerhalb 
5 eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen -1 0°C und +80°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 60°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) setzt man auf 1 mol an Pyrazolo- 
pyrimidin der Formel (IV) im Allgemeinen 2 bis 3 Aquivalente oder auch einen hoheren Uber- 
• schuss an starker Base ein. Die Aufarbeitung erfolgf wiederum nach ublichen Methoden. 

10 Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benotigten 
Pyra^lopyrimidine sind durcti die Formel (Ha) allgemein definiert. In dieser Formel haben R*, 
R 2 , R 3 , R 5 , R 6 und R 9 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits zuvor fur diese Reste als 
bevorzugt genannt wurden. 

Die Pyrazolopyrimidine der Formel (Ha) lassen sich nach den schon beschriebenen Verfahren (e) 
. 15 .; oder (f) herstellen. 

Die Temperaturen konnen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (c) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen -10 0 C und -t-150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 120°C. 

Bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) setzt man auf 1 mol 
20 an Pyrazolopyrimidrn der Formel (Ila) im Allgemeinen 2 bis 5 mol an Dimefhylformamid und 3 bis 
5 mol an Phosphoroxychlorid ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

- 

Als * Basen und Verdunnungsmittel kommen bei der weiteren Durchfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens (c) alle diejenigen Komponenten in Frage, die fur diesen Zweck 
bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung des Verfahrens (h) genannt wurden. 

25 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der weiteren Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (c) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 120°C. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) setzt man auf 1 
mol an Verbindung der Formel (V) im Allgemeinen eine aquivalente Menge oder auch einen 
30 Uberschuss an Base ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ublichen Methoden. 
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: rDie.zuvor beschriebenen .Yerfatoe^ 

j fuhrt. Es istjedoch auch moglich^ untenefhohtem^nic^ 

<Die>-ferifrdu^^ staurke auf -und konnen zur 

Bekampfung von uheiWunschteri Mikfoorganismen, wie Fungi uhd Bakterieri, im Pflanzenschutz 
land im Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide lassen sich Pflanzenschutz zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, 
Chylridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und Deuteromycetes einsetzen. 

Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomqnadaceae, Rhizobiaceae, 
Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae einsetzen. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Erkran- 
kungen; die unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestfis pv. bryzae*. 

Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudbmonas syringae p v. laichrymans; 

Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 

Pythium-Arten, wie beispielsweise PytMum ultimum; 

Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperohospora humuli oder 

Pseudoperonospora cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; • 
Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 

Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 
Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 
Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 
Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 



Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 
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Pyrenophora-Arten, : beispielsy^ise-Pj^epophora teres^CT'P. : graminea ; 
. (Kom Helmmthosponinn); v , ^ ^ L f : -C>5* -OV V;- c ~ 

66chH6bol^&ten; wie beispiei^eise Co 
(Konidienfonn: Drechslera, Syn: Helmintbosporium); 
Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondite; 
Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum; 
Tttletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; . 

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricvdafia oryzae; 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmonim; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
. Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; . 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Alteraaria-Arten, wie beispielsweise Altemaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

. Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen auch eine sehr gute starkende Wirkung in Pflanzen auf. 
Sie eignen sich daher zur Mobilisierung pflanzeneigener Abwehrkrafte gegen Befall durch uner- 
wunschte Mikroorganismen. 

Unter pflanzenstaxkenden (resistenzinduzierenden) Stoffen sind im vorliegenden Zusammenhang 
solche Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, das Abwehrsystem von Pflanzen so zu 
stimuli eren, dass die behandelten Pflanzen bei nachfolgender Inokulation mit unerwiinschten 
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MikroorgaBismen weitgehende Resisten^ >; 
- Unter unerwunsc 

und Viren zu yefsfehm>Die eifcidimgsgem^eri StoJfe 'kprihenvaiso /ein'gesbtet werde^um Pflan- 
zen innerhalb eines gewissen Zeitraumes nach der Behandlung gegen den Befall durch die 
genannten Schaderreger zu schiitzen. Der Zeitraum, innerhalb dessen Schutz herbeigefuhrt wird, 
erstreckt sich im allgemeinen von 1 bis 10 Tage, vorzugsweise 1 bis 7 Tage nach der Behandlung 
der Pflanzen mit den Wirkstoffen. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten 
notwendigen Konzentratiorien erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von 
Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung 
von Getreidekrankheiten, wie beispielsweise gegen Erysiphe-Arten, von Kxaiikheiten im Wein-, 
Obst- und Gemiiseanbau, wie beispielsweise gegen Botrytis-, Venturia-j Sphaerotheca- und 
PodospHaera-Arten, einsetzen. " : ' :r " ' 

Die erfindungsgemaBen WirkstoSe eigrien sich aiich zur Steigerung des Ernteertrages. Sie sind 
auBerdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenvertraglichkeit auf. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen gegebenenfalls in bestimmten Konzentr^tionen und 
Aufwaridmengen auch' als Herbizide, zur Beeinflussung des Pflanzenwachstums, sowie zur 
Bekampfung von tierischen Schadlingen verwendet werden. Sie lassen sich gegebenenfalls auch 
als Zwischen- und Vorprodukte fiir die Synthese weiterer Wirkstoffe einsetzen. 

ErfindungsgeruaB konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen wer- 
den hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwiinschte und unerwiinschte 
Wildpflanzen oder Kultuipflanzen (einschlieBlich natiirlich vorkommender Kulturpflanzen). Kul- 
turpflanzen konnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Ziichtungs- und Optinnerungsmetho- 
den oder durch biotechnologische und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser 
Methoden erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und einschlieBlich der 
durch Sortenschutzrechte schtitzbaren oder nicht schiitzbaren Pflainzensorten. Unter Pflanzenteilen 
sollen alle oberirdischen urid unterirdischen Teile und Organe der Pflanzen, wie Spross, Blatt, 
Blute und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhaft Blatter, Nadeln, Stangel, Stamme, 
Bliiten, Fruchtkoiper, Friichte und Samen sowie Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefuhrt wer- 
den. Zu den Pflanzenteilen gehort auch Erntegut sowie vegetatives und generatives Vermehrungs- 
material, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen. 
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.. Die erfindungsgemafie Behandlung der .Pflanzen und;-M?g^flteU 
direkt oder durch Einwirkung auf d^^ oder La^^^^^i^g^ 

. r . ^ublichen Beiandlungsmetttqd^ 

' v ^Ai^ Veiiaehni^ weitolm. ^oh ein^ oder 

5 mehrschichtiges Umhullen. 

Im Materialschutz lassen sich die erfindungsgemaBen Stoffe zum Schutz von technischen Materia- 
lien gegen Befall und Zerstorung durch unerwiinschte Mikroorganismen einsetzeri. - 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nichtlebende Materialien zu 
verstehen, die fiir die Verwendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise konnen 
10 technische Materialien, die durch erfindungsgem&Be Wirkstoffe vor mikrobieiler Veranderung 
oder Zerstorung geschutzt werden sollen, Klebstpffe, ■ Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, 
, ; r Holz, Anstrichnrittel und Kunststpffartikel, Ki^s andere Materialien sein, die 

-yon Mikroorganismen befallen oder zereetrt.werdOT k6imen. : fci Rahmen .^er OT Sc^u^nden Mate- 
=rialien seien auch Teile von Produktipnsanlagen, be^pielsweise : KuMwassertoeismiife^ genannt, 
15 die durch Vennehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt werdeh konnen. Im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung seien als technisciie MatdnaHen ybrziigsweise Klebstoffe, Leime, Papiere und 
Kartbne, I^dW, Holz/ A imd Wanieiiberto^ 

■ genannt, besdnders bevorkigt Holz. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der. technischen Materialien bewir- 
20 ken konnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und Sphleimorganismen genannt. 
Vorzugsweise wirken die erfindimgsgem^en Wirkstofife- gegen Pilze, insbesondere Schimmel- 
pilze, holzverfarbende und holzzerstorende Pilze (Basidiomyceten) sowie gegen Schleimorganis- 
men und Algen. 

Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 
25 . Alternaria, wie Alternaria tenuis, •' 
Aspergillus, wie Aspergillus niger, 
Chaetomium, wie Chaetomium globosum, 
Coniophora, wie Coniophora puetana, 
Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 



30 



Penicillium, wie Penicillium glaucum, 
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" ; Sclerophdina, wie Sclerophoma pityophila, . : . . .. 

Trichoderma, wie Trichoderma viride, 
5 Escherichia, wie Escherichia coli,. . 

. , Pseudomonas,wie Pseudqmonas aeruginosa, 
Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe konhen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/ oder chemischen 
Eigenschafteh iri die iiblictieii Fonriulierungen uberiuhrt werden, wie Ldsungen^ Emulsionen, Sus- 
^10 pedsionen, Pulv6r a " ; ScMuirie,' Pasted Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in -polymeren 
* : v-*- Stoffen und in Hiilliriassen fiir Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Wammebel-Foimulierungen. 

,,: Diese Formulierungen werden in bekannter Weise . hergestellt, z.B. durch Veranschen der Wirk- 
... , . stoffe mit Streclanitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden yerfliissigten Gasen 
. und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, 

15 also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle 
der.Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslo- 
sungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im Wesentlichen infirage: Aro- 
maten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, cblorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlen- 

20 wasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, zJB. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie A.ceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon 
oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, 
sowie Wasser. Mit verflussigten gasfonnigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldrack gasformig sind, zJB. 

25 Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlen- 
dioxid. Als.feste Tragerstoffe kommen infrage: z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, 
Tonerden, Talkiim, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthe- 
tische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste 
Tragerstoffe fur Granulate kommen infrage: z.B. gebrochene und firaktionierte natiirliche Gesteine 

30 wie Calcit, Bims, Marmor, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und 
organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, 
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: Maiskplbea und Tabakstangel. Als Emulgier,und/oder schaumerzeugende Mittel kqmmeri in^age: 
zB. nichtionogene und anionische ; Emulgatoren, wie ;Polyoxyethylen-Fettsa 
Methyl en-Eettalk|holetiier, zJB Q Alk^aiy^ol^^ 

^riite- 'sbMe ; ; SweiShy^6lysate/^\ls Disper^OTnittel :kbmmen infetge: : z.B.. Lignin^xilfitablaiigen 
und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthe- 
tische pulverige, kornige oder latexfonnige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat,.sowie natiirliche Phospholipide, wie Kephaline und. Lecithine, 
und synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe. wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und 
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azb- und Melallphthalocyaninfarbstoffe iind Spurennahr- 
stoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

vDie Fprmiilierungen enthalten im allgemeinen ^ zwischen 0, Lurid. 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, 
VorzugsWeise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die. erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in 
Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden 
verwendet werden, urn so z.B. das Wirkungsspektrum zu verbreitern oder Resistenzentwicklungen 
vorzubeugen. In vielen Fallen erhalt man dabei synergistische Effekte, d.h. die. Wirksamkeit der 
Mischung ist groBer als die Wirksamkeit der Einzelkomponenten. 

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 

Fungizide: 

2-Phehylphenol; 8-Hydroxyquinoline sulfate; Acibenzolar-S-methyl; Aldimorph; Amidoflumet; Ampro- 
pylfos; Ampropylfos-potassium; Andoprim; Anilazine; Azaconazole; Azoxystrobin; Benalaxyl; 
Benalaxyl-M; Benodanil; Benomyl; Benthiavalicarb-isopropyl; Benzamacril; Benzamacril-isobutyl; 
Bilanafos; Binapacryl; Biphenyl; Bitertanol; Blasticidin-S; Boscalid; Bromuconazole; Bupirimate; 
Buthiobate; Butylamine; Calcium polysulfide; Capsimycin; Captafol; Captan; Carbendazim; Carboxin; 
Carpropamid; Carvone; Chinomethionat; Chlobenthiazone; Chlorfenazole; Chloroneb; Chlorothalonil; 
Chlozolinate; Clo2ylacon; Cyazofamid; Cyfiufenamid; Cymoxanil; Cyproconazole; Cyprodinil; 
Cyprofuram; Dagger G; Debacarb; Dichlofluanid; Dichlone; Dichlorophen; Diclocymet; Diclomezine; 
Dicloran; Diethofencarb; Difenoconazole; Diflumetorim; Dimethirimol; Dimethomorph; Dimoxy- 
strobin; Diniconazole; Diniconazole-M; Dinocap; Diphenylaniine; Dipyrithione; Ditalimfos; Dithianon; 
Dodine; Drazoxolon; Edifenphos; Epoxiconazole; Ethaboxam; Ethirimol; Etridiazole; Famoxadone; 
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: L Fenamidone; >Fen^£mil;: F^ 
^^^FCTpiclonil; Teapropicgn; Fenprop^ 

m^- Flumorph, Ruoimmde 5 *F^ Fluto- f 

5 Furmecyclox; Guazatine; Hexachlorobenzene; Hexaconazole; Hymexazol; Imazalil; Irrribencoriazole; 
Iminoctadine triacetate; Iminoctadine tris(albesilate); Iodocarb; Ipconazole; Iprobenfos; Iprodione; 
Iprovalicarb; Irumamycin; Isoprothiolane; Isovaledione; Kasugamycin; Kresoxim-methyl; Mancozeb; 
Maneb; Meferimzone; Mepanipyrim; Mepronii; Metalaxyl; Metalaxyl-M; Metcqnazole; Metha- 
sulfocarb; Methfuroxam; Metiram; Metominostrobin; Metsulfbvax; Mfldiomycin; Myclobutaail; 
10 Myclozolin; Natamycin; Nicobifen; Nitrothal-isopropyl; Noviflumuron; Nuarimol; Ofurace; Orysa- 
strobin; Oxadixyl; Oxolinic acid; Qxpoconazole; Oxyc^boxin; Oxyfenthiin; Paclobutrazol; Pefura- 
zoate; Penconazole; Pencycuron; Phosdiphen; Phthalide; Picoxystrobin; Piperalin; Polyoxins; Poly- 
oxorim; Probenazole; Procbloraz; Procymidone; J^opamdajrb; Propmo^e-sodiiim; Propiconazole; . 
Prppineb; Proquinazid; ProtHocona^ Pyro- 
15 quilon; Pyroxy&r; Pyrrolmtnne; Quinconazole, Quinoxyfen; Quintozene, Simeconazole; Spiroxarrune; 
Sulfur, Tebuconazole; Tecloftalam; Tecnazene; Tetcyclacis; Tetraconazole; Ttt 

Thifluzaniide; TMophanate-metlryl; Thiram; Tioxymid; Tolclofosr-methyl; Tolylfluanid; Triadimefon; 
Triadimenol; Triazbutil; Triazpxide; Tricyclanride; Tricyclazole; Tridemorph; Trifloxyslrobin; Trifhi- 
mizole; Triforine; Triticonazole; Uniconazole; Validamycin A; Vinclozolin; Zineb; Ziram; Zoxamide; 
20 . (2S)-N-[2^[4-[[3<^ 

nyl)amino]-butanamid; l-(l-Naph1halinyl)-lH-pyrrol-2 5 5-dion; 2,3,5,6-Tetrachior^m^^ 
pyridin; 2-Amino^-methyl-N-phenyl-5 -thiazolcarboxamid; 2-CMor-N^2,3-d£bydro-l ,1,3-trimethyl-lH- 
inden^yl)r3-pyridincarboxamid; 3,4 5 5-TricMor-2,6Tpyridindicarboni1ril; Actinovate; cis-l-(4-C33lor- 
phenyl)-2<lH-l^ 5 4-triazol-l-yl)-cycloheptanol; Methyl l-(2,3-dihydro-2,2-^ 
25 lH-imidazol-5-cafboxylat; MonokaKumcarbonat; N<6-Mettoxy-3-pyri^^ 
N-Butyl-8<l,lKJimefc^ 

sowie Kupfersalze - und -zubereitungen, wie Bordeaux 'Mischung; Kupferhydroxid, 
Kupferaaphthenat; Kupferoxychlorid; Kupfersulfat; Cufraneb; Kupferoxid; Mancopper; 
Kupferoxin. 

30 Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocaxbamat, Kasugamycirx, Octhilinon, 
Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol,. Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und 
andere Kupfer-Zubereitungen. 
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Insektizide / Akarizide / Nematizide: ^ . . 

1 '. Acetylcholin&terdse/ACJffi 

.1 .Carbamate :(z.B. Alanycarb,- Aldic^rb^ Aldo^carb^ -'lAzamethiphos, 
Bendiocarb, Benfuracarb, Bufencarb, Butacafb, Butocaiboxirn, Butoxycarbdxim, Carbaiyl, Carbo- 
furan, Carbosulfan, Chloethocarb, Coumaphos, Cyanofenphos, Cyanophos, Dimetilan, 
Ethiofencarb, Fenobucarb, Fenothiocarb, Formetanate, Furathiocarb, Isoprocarb, Metam-sodium, 
Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Oxamyl, Pirimicarb, Proinecarb, Propoxur, Thiodicarb, 
Thiofanox, Triazamate, Trimethacarb, XMC, Xylylcarb) 

1.2 Organophosphate (z.B. Acephate, Azamethiphos, Azinphos (-methyl, -ethyl), BTOmophos- 
ethyl, Bromfenvinfos (-methyl), Butathiofos, Cadusafos, Carbophenothion, Chlorethoxyfos, Chlor- 
fenvinphos, Chlormephos, CMorpyrifos (-methyl/-ethyl), Coximaphos, Cyanofenphos, Cyanophos, 
Chlorfenvinphos, Demeton-S-methyl, Demetpn-S-methylsulphon, Dialifos, Diazinon, Dichlofen- 
thion, Dichlorvos/DDVP, Dicrotophos, Dimethoate, Dimethylvinphos, Dioxabenzpfos, Disulfoton, 
EPN, Ethion, Ethoprophos, ; Etranfos, Famphur, ( c Fenamiphos, Fenitrothipn, Pensiilfothion, 
Fenthion, Flupyrazpfos, Fonofos, Foimothion, Fosmethilan, Fosthiazate, Heptenophos, 
Iodofenphos, Iprobenfos, Isazofos, Isofenphos, Isopropyl O-salicylate, Isbxathion, Malathion, 
Mecarbam, Methacrifos, Methamidophos, Methidathion^ Mevinphos, -Monocrotophos, Naled, 
Omethoate, Oxydemeton-methyl, Parathion (-methylZ-ethyl), PJienthoate, Phoraie^ Phosalone, 
Phosmet; Phosphamidon,- Phosphocarb, Phoxim, Pirimiphbs (-methylAethyl), Profenofos, 
Propaphos, Propetamphos, Prothiofos, Prothoate, Pyraclofos, Pyridaphenfhion, Pyridathion, 
Quinalphos, Sebufos, Sulfotep, Sulprofos, Tebupirimfos, Temephos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, 
Thiometon, Triazophos, Triclorfon, Vamidothion) 

2. Natrium-Kanal-Modulaioren / ' Spcninungsabhmigige Nafrizaii-Kanal-Blocker 

r 

2.1 Pyrethroide (z.B. Acrinathrin, Allethrin (d-cis-trans, d-trans), Beta-Cyfluthrin, Bifenthrin, Bio- 
allethrin, Bioallethrin-S-cyclopentyl-isomer, Bioethanomethrin, Bioperoiethrin, Bioresmethrin, 
CMovaporthrin, Cis-Cypermethrin, Cis-Resmetbrin, Cis-Pexrnethiin, Clocythrin, Cycloprothrin, 
Cyfluthrin, Cyhalothrih, Cypermethrin (alpha-, beta-, tbeta-, zeta-), Cyphenothrin, DDT, 
Deltamethrin, Empenthrin (lR-isomer), Esfenvalerate, Etofenprox, Fenfluthrin, Fenpropathrin, 
Fenpyrithrin, Fenvalerate, Flubrocythrinate, Flucythrinate, Flufenprox, Flumethrin, Fluvalinate, 
Fubfeiiprox, Gamma-Cyhalothrin, Iiniprothrin, Kadetbrin, Lambda-Ctyhalothrin, Metofluthrin, 
Permethrin (cis-, trans-), Phenothrin (IR-trans isomer), Prallethrin, Profluthrin, Protrifenbute, 
Pyresmethrin, Resmethrin, RU 15525, Silafluofen, Tau-Fluvalinate, Tefluthrin, TeraUethrin, 
Tetramethrin (lR-isomer), Tralomethrin, Transfluthriii, ZXI 8901, Pyrethrins (pyrethrum)) 
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23. Oxadiazine (zJ3. Indoxacarb) \^/$*^~g$»;s?i: rr^'fe^V vH^?^*^.'< •> 

5. Acetylcholin-Rezeptor-Agonisten/rAntagon ^Mr- t "*-rso 

(z/B/ Acetafniprid, 'Clothiaiudin, ^Dincrtefuran, Imidacloprid, 
Nitenpyram, Nithiazine, Thiacloprid, Thiamethoxam) 

5 -3.2 Nicotine, Bensultap, Cartap 

4. Acetylcholin-Rezepior-Modulatoren 
4.1 Spinosyne (z3. Spinosad) * 

5. GABA-gesteuerte Chlorid-Kanal-Antagdjiisten 

5.1 Cyclodiene Organochlorine (z.B. Carpphechlor, Chlordane, Endosulfar^ Gamma-HCH, HCH, 
10 Heptachlor, Lindane, Methoxychlor 

5.2 Fiprole (zJB. Acetoprole, Ethiprole, Fiprbm^ * '-■} 
". 6. Chlorid z Kqnal-Aktiyatoren 

- 6.1 Mectine (z.B. Abamectin, Aveihhectan, Emamectin, Emamectin-benzpate, Ivermectin, Milbe- 
mectin, Milbemycin) 

.15. 7. Juvenilhormon-Minietika 

(z.B.* Diofenolan, Epofenonane, Fenoxycarb, Hydroprene, Kinoprene, Methoprene, Pyriproxifen, 
Triprene) 

8. Ecdysonagonisieii/disruptoren 

8.1 Diacylhydrazine (z.B. Chromafenozide, Halofenozide, Methoxyfenozide, Tebufenozide) 
20 P. Irihibitoren der Chiiinbiosynthese 

9.1 Benzoylhamstofife (z.B. Bistrifluron, Chlpfluazuron, Diflubenzuron, Fluazuron, Flucycloxiiron, 
Flufenoxuron, Hexaflumuron, Lufenuron, Novaluron, Noviflumuron, Penfluron, Teflubenzuron, 
Triflumuron) 

9.2 Buprofezin 



25 9.3 Cyromazine 
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10. Inhibitor en der oxidativen Phosphorylierung, ATP-Disruptpren . v . :Vm .< ; ;f i 



10.1 Diafenthiuron 



• . - - r ~ cH v-. . . 

1012 OhrganbtmeX^/^A^cypio^ Cyhexatin, Feaibufatin-oxide) r : . - 

77. Entkoppler der oxidativen Phoshorylierung durch Unterbrechung des H-Protongradienien 

11.1 Pyrrole (z.B. Chlorfenapyr) 

1 12 Dinitrophenole (z.B, BinapacyrL, Dinobuton, Dinocap, DNOC) 

72. Site-I-Elektro?ientransportinkibitoren 

-.12.1 METTs . (z.B. Fenazaquin, Fenpyroximate, Pyrimidifen, Pyridaben, Tebufenpyrad, 
4 Tolfenpyrad) 5 * ■ 

12.2 Hydramethylnone 

12.3 Dicofol 

13. Site-II-Elektronentransportinhibitoren 
13.1 Rotenone 

14. Site-UI-Elektronentf'ansportinhibitoren 
14.1 Acequinocyl, Fluacrypyrim 

75. Mikrobielle Disruptoren der Insektendarmmembran 
Bacillus tburingiensis-Stamme 
7 6. Inhibitor en der Fetisynthese 

16.1 Tetronsauren (z.B. Spirodiclofen, Spiromesifen) 

1 6.2 Tetramsauren [z.B. 3-(2,5-Dimethylphenyl)-8-mefo^ 

ethyl carbonate (alias: Carbonic acid, 3-(2,5-dimethylphenyl)-8-methoxy-2-oxo-l- 
azaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl ethyl ester, CAS-Reg.-No.: 382608-10-8) and Carbonic acid, cis-3-(2,5- 
dimethylphenyl)-8-methoxy-2-oxo-l -azaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl ethyl ester (CAS-Reg.-No.: 
203313-25-1)] 
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U.'Carboxamide • , . . ^ v: • \ ; • : ^ , ■ ■ .*•-;; "-"; :u 

(z^ Flonicamid) , ■ - /V^-k -v ^ V 

75. Oktopamiherge Agonisten 
(z.B. Amitraz) 

5 19. Inhibitoren der Magnesium-stimulierten ATPase 
(z.B.Propargite) 

20. Phthalamide 

. (z.B. N 2 41,l-Dimethyl-2-(me^ 

(trmuormethyl)ethyl]phenyl]-l,2-benzenedicarboxam (CAS-Reg.-No.: 272451-65-7), 

10 Flubendiamide) 

21. Nereistoxin-Analoge 

(zJB. Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiosultep-sodium) 

22. Biologika, Hormone oder Pheromone 

(z.B. Azadirachtin, Bacillus spec., Beauveria spec., Codlemone, Metarrhiziuni spec., Paecilomyces 
15 spec., Thiffingiensin, Verticilliiim spec.) 

23. Wirkstqffe mit unbekannten oder nicht spezifischen Wirknieclianismen 

23.1 Begasungsmittel (z.B. Aluminium phosphide, Methyl bromide, Sulfuryl fluoride) • 

23.2 Selektive FraJJhemmer (z.B. Cryolite, Flonicamid, Pymetrozine) 

23.3 Milbenwachstumsinhibitoren (z.B. Clofentezine, Etoxazole, Hexythiazox) 

20 23.4 Amidoflumet, Benclothiaz, Benzoximate, Bifenazate, Bromopropylate, Buprofezin, Chinome- 
thionat, Chlordimeform, Qilorobenzilate, Chloropicrin, Clothiazoben, Cycloprene, Cyflumetofen, 
Dicyclanil, Fenoxacrim, Fentrifanil, Flubenzimine, Flufenerim, Flutenzin, Gossyplure, Hydra- 
methylnone, Japonilure, Metoxadiazone, Petroleum, Piperoriyl butoxide, Potassium oleate, Pyra- 
fluprole, Pyridalyl, Pyriprole, Sxilfluramid, Telradifon, Tetrasul, Triarathene, Verbutin, 

25 ferner die Verbindung 3-Methyl-phenyl-propylcarbamat (Tsumacide Z), die Verbindung 3-(5-Chlor-3- 
pyridinyl)-8<2,2,2-1rifluorethyl)-8»azabicyclo[3.2. l]octan-3-carbonitril (CAS-Reg.-Nr. 1 85982-80-3) 
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-oma \l&vmt^^ 185984-60-5) (vgl;-,WGr9^7494 a rWQ : ; 

??8/25923), sowie Prapafate, welc&e insektizid wi^^ 

^enjhaltecL . . '•. > / * - . - v - - ^ -V <y;^^:^^^^^> f -.:. 

Auch "eine Miscliung mit anderen bekannteh Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit Dungemitteln 
und Wachstumsregulatoren, Safener bzw. Semioehemicals ist moglich. 

Dariiber hinaus weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) auch sehr gute axiti- 
mykotiscbe Wirkungen auf. Sie besitzen ein sehr breites antimykotisches Wirkungsspektrum, ixts- 
besoBdere gegen Dermatophyten und Sprosspilze, Schimmel und diphasische Pilze (z.B. gegen 
Candida-Spezies wie Candida albicans, Candida glabrata) sowie Epidennophyton . floccosuun, 
Aspergillus-Spezies wie Aspergillus niger und Aspergillus fumigatus, Trichophyton-Spezies wie 
Trichophyton mentagrophytes, Microsporon-Spezies wie Microsporon canis und audouinii. Die 
Aufeahlung dieser Pilze stellt keinesfalls eine Beschrankung des erfassbaren niykotischen Spek- 
trums dar, sondern hat nur erlauternden Gharakterl 

'Die Wirkstoffe konnen als solche, in Formihrer Foimulierungen oder den daraus bereiteten 
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertipe Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, losliche 
Pulyer, Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in ubliclier 
Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzen, Verspriihen, Verstreuen, Verstauben, Verschaiinxen, 
Bestreichen usw. Es ist femer moglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Volume-Verfahxen 
auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. 
Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Beim Einsatz der erfindungsgemaBen Wirkstoffe als Fungizide konnen die Aufwandmengen. je 
nach Applikationsart innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Bei der Behandlung von 
Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,1 'land 
10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 und 1.000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die 
Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, 
vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens 
liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzixgs- 
weise zwischen 1 und 5.000 g/ha. 

Wie bereits oben erwahnt, konnen erfindungsgemaB alle Pflanzen und deren Teile behandelt v/er- 
den. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden wild vorkommende oder durch konventionelle 
biologische Zuchtmethoden, wie Kreuzung oder Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzenarten und 
Pflanzensorten sowie deren Teile behandelt. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrunjgsform wer- 
den transgene Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische Methoden gegebenenfalls 
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, in Kbmbination :mt ^ Organisms) 

wurde'ob.en erlautert [~ • '• . _ ' , .„ ^ J. ; 

* Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB Pflanzen der jeweUs handelsublichen oder in 
Gebrauch befindlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen mit 
neuen Eigenschaften („Traits"), die sowohl durch konventionelle Ziichtung, durch Mutagenese 
oder durch rekombinante DNA-Techniken geziichtet worden sind. Dies konnen Sorteh, Rassen, 
Bio- und Genotypen sein. 

Je nach .Pflanzenarteh bzw. Pflanzensorten, deren Standort land Wachstumsbedingungen (Boden, 
Klima, Vegetationsperiode, Ernahrung) konnen durch die erfindungsgemaBe Beharidlung auch 
tiberadditive („synergistische") Effekte auftreten. So sind beispielsweise erniedrigte Aufwand- 
mehgen und/oder Erweiterungen des Wirkungsspektrums und/oder eine V erstarkung der Wirkung 
der erfindungsgemaB verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhohte Tole- 
... ranz gegenuber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder ge- 
gen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bltihleistung, erleichterte Ernte, BescMeuriiguiig der 
Reife, hohere Emteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer Emahrungswert der Emteprodiikte, 
hbhere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernteprodukte moglich, die iiber iHeeigentlich 
zu erwartenden Effekte hinausgeheri. 

Zu den bevorzugten erfindungsgemaB zu behandelnden transgenen (gentechnologisch erhaltenen) 
Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehoren alle Pflanzen, die durch die gentechnologische Modifikation 
genetisches Material erhielten, welches diesen Pflanzen besondere vorteilhafte wertvolle Eigen- 
schaften („Traits") verleiht. Beispiele fur solche Eigenschaften sind besseres Pflanzenwachistum, 
erhohte Toleranz gegenuber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen 
Trockenheit oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bliihleistung, erleichterte Ernte, 
Beschleunigung der Reife, hohere Emteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer Emahrungswert 
der Ernteprodukte, hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernteprodukte. Weitere 
und besonders hervorgehobene Beispiele fiir solche Eigenschaften sind eine erhohte Abwehr der 
Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Schadlinge, wie gegenuber Insekten, Milben, pflanzen- 
pathogenen Pilzen, Bakterien und/oder Viren sowie eine erhohte Toleranz der Pflanzen gegen 
bestimmte herbizide WirkstofFe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichtigen Kultur- 
pflanzen, wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Tabak, Raps sowie 
Obstpflanzen (mit den Fruchten Apfel, Birnen, Zitmsfruchten und Weintrauben) erwahnt, wobei 
Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Tabak und Raps besonders hervorgehoberi werden. Als Eigen- 
schaften („Traits") werden besonders hervorgehoben die erhohte Abwehr der Pflanzen gegen 
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5 Als Eigenschaften („Traits") werden auch besonders hervorgehoben die erh6hte Abwehr von 
Pflaozen gegeri Pilze, Bakterien iind Viren durch Systemische Akquirierte Resistenz (SAR), 
Systemin, Phytoalexine, Elicitoren sowie Resistenzgene und entsprechend exprimierte Proteine. 
und Toxine. Als Eigenschaften („Traits") werden weiterhin besonders hervorgehoben die erhohte 
Toleranz der Pflanzen gegeniiber bestimmten herbiziden Wirkstofferi, beispielsweise Imidazoli- 

10 nonen, Sulfonylharnstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B. "PAT'-Gen). Die jeweils die 
gewiinschten Eigenschaften („Traits") verleihenden Gene konnen auch in Kombinationen mitein- 
ander in den transgenen Pflanzen vorkommen. Als Beispiele fur "Bt Pflanzen" seien Maissorten, 
Baumwollsorten, Sojasorten und Kartoffelsorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen 
YIELD GARD® (z.B. Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut® (zJB. Mais), StarLink® (z.B. Mais), 

15 Bollgard® (Baumwolle), Nucoton® (Baumwolle) und NewLeaf® (Kartoffel) vertrieben werden. 
Als Beispiele fur Herbizid tolerante Pflanzen. seien Maissorten, Baumwollsorten xmd Sojasorten 
genannt, die unter den Handelsbezeichnungen Roundup Ready® (Toleranz gegen Glyphosate z.B. 
Mais, Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen Phosphinotricin, zJB, Raps), IMI® (Tole- 
ranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz gegen Sxilfonylhamstpffe z3. Mais) vertrieben 

20 werden. Als Herbizid resistente (konventionell auf Herbizid-Toleranz gezuchtete) Pflanzen seien 
auch die unter der Bezeichnung Clearfield® vertriebenen Sorten (z.B. Mais) erwahnt Selbstver- 
standlich gelten diese Aussagen auch fur in der Zukunft entwickelte bzw. zukunftig auf den Markt 
kommende Pflanzensorten mit diesen oder 2aikiinftig entwickelten genetischen Eigenschaften 
CTraits"). 

25 Die aufgefuhrten Pflanzen konnen besonders yorteilhaft erfindungsgemaB mit den Verbindungen 

«• 

der allgemeinen-Formel (I) bzw. den erfindungsgemaBen Wirkstoffmischungen behandelt werden. 
Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischungen oben angegebenen Vorzugsbereiche gelten auch fur die 
Behandlung dieser Pflanzen. Besonders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung mit den im 
vorHegenden Text speziell aufgefuhrten Verbindungen bzw. Mischungen. 

30 Weiterhin eignen sich die erfindungsgemaJJen Verbindungen der Formel (I) zur Unterdruckung des 
Wachstums von Tumorzellen in Menschen und Saugetieren. Dies basiert auf einer Wechsel- 
wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen mit Tubulin und Mikrotubuli und durch Forderung 
der Mikrotubuli-Polymerisation. 
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5 In eine Losung von 0,965 g (2,701 mmol) Triphenyl-metliy^pliosphoBium-bronud in .58 ml Tetra- 
hydrofuran werden bei -70°C unter Ruhren 0,173 g (2,701 nmol) ii-Butyl-litM\im (als 2,5 molare 
Losung in Hexan) gegeben. Man lasst 15 Minuten bei ~70^C mhren iind :gibt danii unter Ruhren 
bei gleicHer Temperatur 1,0 g (2,455 mmol) an 3-Fomyl-5-c^ 

niethyl-piperidino)-pyrazolo[l,5a]pyrimidin hinzu. Das Realcfednsgemsch 16 
10 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und danach unter /vOTnaindeitem Druck eingeengt. Der 
verbleibende Riickstand wixd mit Wasser und Ethylacetat yerriihrt: 1 Man extrahiert das erhaltene 
Geinisch dreimal mit Ethylacetat, trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat 
und engt dann unter vermindertem Druck ein. Der vefbleibende Riickstand wird bait einer 
Mischung aus 4 Teilen Cyclohexan und 1 Teil Ethylacetat an Kieselgel chromatographiert. Man 
15 erhait auf diese Weise 0,24 g (19 % der Theorie) an 3-Vinyl-5-cMor-6-(2-cKlor-4-fluor-phenyl>7- . 
(4-methyl-piperidino)-pyrazolo[l,5a]pyrimidin. 

HPLC:.logP = 6,07 

Beispiel 9 
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nach/ :gibt dann 2,000 g (4,911 'mmol) 3-Formyl-5-cMor-6-(2-chlor-4^^ 
methylpiperidino)-pyrazolo-[l,5a]pyrimidin zu und ruhrt dann iiber Nacht bei Raumtemperatur. 
Der Ansatz wird eingeengt, mit Wasser und Ethylacetat verriihrt, extrahiert und die organische 
Phase getrocknet Der Ruckstand wird mit Cyclohexan/Ethylacetat (4:1) an Kieselgel 
chromatographiert. 

HPLC: logP = 5,31 



10 



Beispiel 10 




Verfahren (d): 

1,00(J g (2,455 mmol) 3-Formyl-5-chlor~6-(2-chlor~4-fluor^^^ 
15 pyrazolo-[l,5a]pyrimidin werden in 50 ml Tetrahydrofuran bei 0°C vorgelegt und portionsweise 
mit 0,436 g (2,701 mmol) 2-Methylpropylmagnesiumbromid versetzt und iiber Nacht bei 
Raumtemperatur nachgeriihrt Man engt ein, vemihrt mit Wasser/Mehtylenchlorid, gibt Salzsaure 
zu, extrahiert und trockuet die organische Phase. Nach Einengen wird mit Cyclohexan/Ethylacetat '. 
4: 1 an Kieselgel chromatographiert. 



20 . HPLC: logP = 7,21 
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0,400 g (0,987 mmol) 3-Me^ 



5 amino)-pyra^lo-[l,5a]pyr^ g Cime^ylfpma^d vofgele^ Man 

tropft 0,378 g (2,467 mol) Phosphdrylchlorid zu, lasst auf Raumtemperatur kdmmen und ruhrt 12 
Std. nach. Man engt ein, gibt jDioxan und dtoach^ 

Raumtemperatur. Es wire! eingeengt, der Ruckstand in Wasser TEthylacetat aiifgenommen, 
extrahiert, die organische Phase getrqeknet und eingeengt Nach Veniihren mil Ethylacetat und 
10 ' Trocknen auf Ton erhalt man das Produkt als hellgfelben Feststoff. v ... 

. ■ • ■ * 

HPLC: logP = 5,98 -. - - ,: • 
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. .v. rNach.den zuvpr. ahgegebehen Methoden werden ;aiuch die ia jl^folg^d^'T^ll^a^geffilBtra] 




NR 1 R 2 




Bsp. 
Nr. 



1 



^2 



3 



4 



-N 



R 1 




r 

-N 

V 



A 



o 



y 




R4 



-CH7-CH2 



-CH=CH 2 



-CH=CH-COOH 



— N 



/ 




CH. 



-N N v CH 3 
H 



H 3 C. 



CH 



•CH 



3 



N CH 3 



H 3 C^ ^.CH, 



N CH, 



^<H-OOOC 2 H 5 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



logP 
(pH2,3) 



6,07 



4,34 v., 



,.. 4,50 



6,05 



4,27 



6,00 



5,60 
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1 



10 



11 



12 



13 



14 



15 



16 




-0~ cH: 



H 3 C. 



CH 



■CH, 



N CH, 



;H,C^/ 



CH 3 
CH, 



_, v3~ cHj 



~ N C^ _cHi 



H 3 C 



CH 



CH, 



N CH 3 



N CH 3 




-C=CH 



-CH=CH-CH(CH 3 ) 2 



-C(Cl)=CH-CHO 



-C3H=CH2 



-C(Cl)-CH-CHO 



-C (CH 3 )=CH2 



. -CH=CH-Br 



-CH=CH 2 



5,31 



7,21 



5,01 



6,06 



6,62 



6,64 



4,99 
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. . r — cehch • 
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18 


H 3 C. 

N 
1 


V CH 3 


— C=CH 


4,87 




Tabelle 2 




Bsp- 
Nr, 


/ R1 

— N 


R4 


logP 
(pH2,3) 


19 




-CH=CH 2 




20 




-CH=CH 2 




21 




-CH=CH-COOH 




• 22 
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23 
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24 - . 



25 



26 ' 



27 



28 
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N CH a 
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5,98 
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R4 


logP 
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31 
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— N V 



CH, 



CH 



N CH 3 



> -CH=CH 2 



-CH=CH 2 



— C=CH 



-CH=<H-CH(CH3) 2 



-C(a)=CH-CHO 




3 



Tabelle 6 
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NC N 



-:- .7-.\-..-*i:;H-~ 




Bsp. 
Nr. 
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64 



65 



66 



67 



68 



69 



70 



71 



,R 1 



-N 



V R 2 



— N 




CH, 



■N w O 



— N 



\ 



CH. 



H 



H 3 C 



CH 



-CH, 



N CH 3 



H 3 C^/CH 3 



N CH, 




r 



— N 



CH, 



R4 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



-CH=CH-COOH 



<3M3I-OGOC2H 5 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



— C=CH 



logP 
(pH2,3) 



J) 
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rGH=GH-GH(GH 3 )i', 

.'- • . -^fc,:* ■" ; ■. 




73 


ChL. 
N CH 3 

1 


-C(C1)=CH-CH0 






NG N 



Bsp.- 
Nr. 


/ R1 

— N 


R4 ; 


logP 
(pH2,3) 


74 




-CH=CH 2 




75 




-CH=CH2 




16 


~\_/"~ ch ° 


-CH=CH-COOH 




11 


~ N (__) K " CH3 


-CHK33-OOOC2H5 




78 


-N N ^ CH 3 
H 


-CH=CH 2 
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80 



81 



82 



83 



84 



h 3 c; 



CH, 



N ch 3 : 




N CH, 



H 3 C 



— N 




H 3 C. 



CH 



-bH, 



N CH 3 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



-C=CH 



-GH=CH-CH(CH 3 ) 2 



-C(Cl)=CH-CHO 





Tabelle 8 




Bsp.- 
Nr. 


/ R1 

N 


R4 


IogP 
(pH2,3) 


85 




-CH=CH 2 
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__:86.. 



) 



87 



88 



89 



90 



91 



92 



93. 



94 



95 



— N Q 



— NI- 




GH, 



/ 




GH, 



\ 



CH. 



H 



H 3 C vJ>-'G H 3 

■N^CH, 



H 3 C^-CH 3 




N CH, 



H 3 C 




-N 




CH, 



— N 



/ 




CH. 



H 3 C. 



CH 



.CH, 



N CH 3 



-CH=CH-COOH 



-CH<H-OOOC 2 H5 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



-C=CH 



-CH=CH-CH(CH 3 )2 



-C(Cl)=CH-CHO 
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Tabelle 9 




H 3 CO 



1" . 



_-.V- -•. 2,1 1 - - : - -: . 



Bsp.- 
Nr. 



96 



97 



98 



99 



100 



101' 



102 



103 



-N 



X R 2 




CH, 



— N 



CH. 



/ 




CH. 



-N N ^ CH 3 

H . 



H 3 C. 



CH 



CH, 



N • CH 3 



H 3 C^^'CH 3 



N CH a 




R4 



-CH — CH2 



-CH=CH 2 



-CH=GH-COOH 



<H<H4DOOC 2 H 5 



-CH=CH 2 



-CH-CH 2 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



logP 
(pH2,3) 



j 
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104 




> er ^jc=p.Hv 




105 


~ V^~ ch3 


-CH=CH-CH(GH 3 ) 2 




106 


N CH 3 

i 


-C(dl)=CH-CHO 





TabellelO 




H 3 CO N' 



Bsp.- 
Nr. 


/ R1 

— N 


R4 


logP 
(pH2,3) 


107 




-CH=CH 2 




108 


— N O 
\ / 


-CH=CH 2 




109 




-CH=CH,COOH 




110 


-V ^-CH 3 


•<H=CH-OCXDG2H 5 




111 


-N N ^ CH 3 
H 


-CH=CH 2 
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112,; 



113 



114 



115 



116 



117 



CH^ 



H 3 C V /GH 3 



N . CH 3 



H 3 C 



— N 





CH, 



— N 



/ 




CH, 



H 3 C N 



CH 



N CH, 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



-C=CH 



-CH=CH-CH(CH 3 )2 



-C(Gl)=CH-CHO 



Jr.: *>./-- 



NR 1 R 2 




H 3 CO ^N' 



Bsp.- 
Nr. 


— N 


R4 


logP 
(pH2,3) 


118 


~\_)~ CH 3 


-CH=CH 2 





7 
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3 



119 
120 



121 



122 



123 



124 



125 



126, 



127 



128 




.CH=CH 2 
-CH=CH-COOH 



^==CH-OOOC 2 H 5 



O 



— N 



\ 



CH, 



H 



H 3 C. 



CH 



;bhL 



N CH 3 



H 3 C_/CH3 



X 



N CH, 



H 3 C 



— N 




— N 




CH. 



H 3 C V 



CH 



-CH 3 



N CH 3 



■ — XTT:. : 

-CH=CH 2 



-CH=CH2 



-CH=CH2 



-CH=CH 2 



:=CH 



-CH=CH-CH(CH 3 ) 2 



-C(Cl)=CH-CHO 



• -* : - 




Vr. : 



- : 

. J. 
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TabeUel2 



H 3 CO >T 






Bsp. 
Nr. 



129 



130 



131 



132 



133 



134 



135 



136 



-N 



X R 2 



— N. 




GH„ 



/ \ 



N 



\ / 



/ 




CH 



/ 




CH. 



ch 3 



H 



h 3 cx 



CH 



fcH 3 



N CH, 



H 3 C^^CH 3 




N CH a 




R4 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



-CH=CH-COOH 



<H<H<XPC 2 H 5 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



-CH=CH 2 



logP 
(pH2^) 
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' { ^ ■ -z 
-137-: 

M 




/,...^C=QH.,,, 

' - ■ . .-. K-l ..." V 




138 


IPpI 


^=CH-CH(CH 3 )2 




139 


CH, 
H 3 cXfcH 3 

N CH 3 


-C(Cl)=CH-CHO • 






3-Pirecfave 79/.831 Aimex V A8 durchHPLC 
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In ein Gemisch aus 5 mmol 4-Methylpiperidin und 5 mmol Kabumcarbonat in 40 ml absolutem 
5 Acetonitril wird unter Riihren bei Raumtemperatur tropfenweise eine Losung yon 5 mmol 3- 
Ctyano-5,7-dichlor-8-(2-cWor-4-^^ in. 10 ml Acetonitril gege- 

ben Nach beendeter Zugabe wi^das Reaktior^ 

geruhrt und dann in Wasser gegossen. Das entstehende Gemisch wird dreimal mit j e 30 ml Essig- 
saureetbylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phaseh werden iiber Natriumsulfat getrock- 
10 , net und dann unter vermiadertem Druck eingeengt Man erhalt auf diese Weise 1,73 g 3-Cyano-5- 
- chlor-6-(2-cMor^-fluor-phenyl^ 

log P ( 2 3 3) = 4,88 

Beispiel 141 




15 Die Herstelhmg der Verbindung der oben angegebenen Formel erfolgt nach der im Beispiel 140 
angegebenen Methode. 



HPLC: logP = 3,33 
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Beispiel 142 




CH=0 



Verfahren (e): 

Unter Argonatmosphare werden 1 1 mmol 3 r C^ano-5^h]or^K2^Wpr4-fluor-phenyi)-7-(4-metbyl^ 
5 piperidino)-pyrazolo-[l,5-a]pyriiiQidm W d bei ^ r Ruhren 

mit 12 mmol Dhsobutyl-alunnniumhydrid (als 1 -molare Losung in Toluol) versetet. Man rtihrt das 
Reaktionsgemisch weitere 30 Minuten bei -50°C, lasst dann auf 0°C erwarmen, versetzt mit 
gesatu^er, .wassriger Ammomumchlorid-Losung und ruhrt noch 2 Stunden bei 0°C Danach wird 1 
N Salzsaure hinzugegeben und die organische Phase abgetrennt Die wassnge Phase >ird. noch 
10 dreimal mit Dichloimefhan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werderi nacheinander 
mit wassriger Natriumhydrogencarbonat-Losuxig und mit wassriger Kochsalz-Lxisung gewaschen, 
Tdann tiber Natriumsulfat getrocknet und ahscMieJSen unter vermiudertem Druck eingeengt. Der 
verbleibende Riickstand wird mit Cyclohexan : : Essigs^ureethylester = 9:1 an Kieselgel chromato- 
graphiert Man erhalt auf diese Weise 1,73 g 3-Formyl-5.-cblor-6-(2.chlor-4-fluor-phenyl)-7-(4- 
15 memyi-piperidmo)-pyrazolo-[l,5-a]pyi^din. 

logP(2 3 3)" 4 ' 53 . 
Beispiel 143 




CH=0 



Die Herstellung der Verbindung der oben angegebenen Formel erfolgt nach der im Beispiel 142 
20 • angegebenen Methode. 



HPLC: logP = 2,94 
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~ BeispieL144 " 




Verfahren (j): 

48 g (0,184 Mol) 2-CMor^-fluor-phenylm^ mit 19,91 g (0,184 Mol) 

5 4-C^j^o-5-aiiiinopyra2olimd.niit 3.7,55 g (0,203 Mol) Tri-n-but^lamin vehnischt und 6 Stunden 
bei 180°C geruhrt. Das bei der Reaktion ent£tehen<3e Methanol wird abdeistilliert. AnschlieBend 
wird das Reaktionsgeriiisch auf ^Raumtemperatur abgekUhlt Bei 95°C uiiii 1 mbar werderi fluchtige 
Komponenten abdestilliert. Man erhalt als Ruckstand 6-(2-Oilor^-flu6iphenyl)-5 ,7-dihydroxy- 
pyrazolo[l,5-a]pyrinndm-3^arboriitnl 111 Form ernes Rohproduktes,'das bhiie zusatzhche Reini- 
10 gung fur die weitere Synttiese verwendet wird. ; . - 

Beispiel 145 




(xm-i) 



CN 



Verfahren (i): * 

Das gemaB Beispiel 10 erhaltene' 6-(2-CMor^-fluor-phenyl)-5 5 7-dihychoxy-pyrazolo[l,5-a]pyri- 
15 midin-3-carbonitril wird im Rohzustand in 367,3 g (2,395 Mol) Phosphoroxychlorid gelost Man 
gibt.bei Raumtemperatur 31,95 g (0,153 -Mol) Phosphorpentachlorid in Portionen dazu. Dann 
kocht man die Mischung 12 Stunden unter Riickfluss. Die fluchtigen Komponenten werden unter 
vermindertem Druck abdestilliert, der Ruckstand wird mit Dichlormethan versetzt und mit Wasser 
gewaschen. Die organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem 
20 Druck eingeengt. Der Ruckstand wird mit 3 Teilen Cyclohexan und 1 Teil Essigsaureethy lester als 
Laufinittel an Kieselgel chromatographiert. Man erhalt 21 g 95,7 %iges 3-Cyano-5,7-dichlor-6-(2- 
chlor^-fluorphenyl)-pyrazolo[l,5-a]pyrirnidin. 
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: Vemeiidiiiigsbeispiele . **• - ^^/^j>^[^^r^ ;J 

7 Veiituria VTest (Apfel) /protektiv * V- 

Losungsmittel: 24,5 Gewichtsteile Aceton 

5 24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 

Emulgator: 1,0 Gewichtsteile Alkyl-Aiyl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

10 Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffeubereitung in 
der angegebenen Aufwandmeiige bespriiht Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflan- 
'zen mit einer wassrigen Konidiensiispensidn des Apfelschorferregers Venturia iriaequalis inoku- 
liert und verbleiben dann 1 Tag bei ca. 20°C und 100% relatiyer Luftfeuchtigkeit in einer Inkuba- 
tionskabine. 

15 - Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei ca. 21°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
ca. 90% .aufgestellt 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. 

20 In diesem Test zeigten die in den Beispielen 1, 2, 3, 4, 6 imd 7 aufgeftihrten erfindungsgemafien 
Verbindungen bei einer Aufwandmenge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad von iiber 80 %. 
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* - ^'eispiel B 

Losungsmittel 4 . 24 s 5~Gewichtsteile Aceton_ ^ _ . X ' 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
5 Emulgator: 1,0 Gewichtsteile Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung. einer ^eckm^igen.Wkkstoff^bereitung yermischt m^n... 1, Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel ,und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

...... Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden jimge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 

10 der angegebenen Aufwandmenge bespr^t,Nach Antrpcknen des Spritzbelages werden auf jedes 
: : ; Blatt;2 ^ cmerea bewachse^ 

werden in einer abgedunkelten Kammer bei ca. 20°C und 100% .;T^;L)^wh^t aufge- 
".' stellt. ? 

2 Tage nach der Inokulation ; wird die GrbBe der Befallsflecken auf den Slattern ausgewertet Dabei 
15 bedeutet 0% ein Wirkimgsgrad, der demjenigen der Kontrolle entspricht, Vwahrend ein Wirkungs- 
- grad von 100% bedeutet, dass kein Befall beobactitet wird. 

In diesem.Test zeigten,diem den Beispielen 1, 2, 3, 4, : ;6 und % aufgef^ep;,^dungsgemaJien 
Verbindungen bei einer Aufwandmenge von 100 g/ha einen Wirkimgsgrad von mindestens 9.0 %. 
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BeispielC • ■>-'•: ■■■ ■ — 



_ Alternana r Test (Tomate) / protektiv , \ ^ ^ h $ tqVv - 

v '"t6sungsinittel: 1 49 Gewicbtsteile'^ - ■ *v 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarlylglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermis cht man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Meiigen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit 
' Wasser auf die gewiirischte Konzentration: ' Ti 

Zur Pnifiing auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Tomatenpflanzen. mit der 
WirkstofE^b angegebenen Aufwandmenge. 1 Tag nach der Behandlung werden die 

Pflahzeh mit einer Sporensuspension voii'Alteriuia^ danri 24h bei 

- 100% rel. Feuchte und 20°C. AnschheBend stehen.die Pflanzen bei 96% rel: Liiftfeuchtigkeit und 
emer Temperatuf von 20°C. - • > - ?• / ~ . ' . i^^ ^y 



7 Tage nach der Iuokulatipn erfolgt die Axiswertung. Dabei bedeixtet 0% ein Wirkungsgrad, <ler 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahf end em Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kem 
Befall beobachtet wird. ; - ;: "-: ••••• • 

in diesem Test zeigten die in den Beispielen 1, 6 und 7 aufgefuhrten erfindungsgemafien 
Yerbindungeh bei einer Aufwandmenge yon 750 g/ha einen Wirkungsgrad von niindestehs 90 %. 
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BeispielD 



: Podpsphaera r Test <Apfel) ^ote^v. 




I^sungsmittel: 
5 Emulgator: 



. 24,5 GeWichtsteile Acetqir ' 
24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
1,0 Gewichtsteile Alkyl-Aryl-Polyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffizubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 
10 der aiiiegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Ahtrbcioi6n ^des Spritzbeliges werden die 
" Pflanien ' mit einer wassrigen Spbrensuspension des ^Apfelmehltauerregers Podosphaera 
leucotricJia inokullert Die Pflanzen werden dann G^wachsbkus bei 23°C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 70% aufgesteUt : \&&^>il kl}- r »'t : 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
15 demjenigen der Kontrolle entsprieht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kern 
• " Befall beobachtetwird. 

In diesem Test zeigten die in den Beispielen 1, 2, 3, 4, 6 und 7 aufgefuhrten erfindungsgemaBen 
'■ Verbindungeh bei einer Aufwandmenge von 1000 g/ha einen Wirkungsgrad von mindestens 80 %. 
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1. _ Pjn^lopyruindnie der Foraiel - - : \:s$^& ~l r^V\V; *«-i±;-x>otc-. 





„R 2 




jV y — R 




R 5 "^ N 


R 4 



O 



inwelcher 

- 5 . f . - Rl . fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls ^ substituiertes Alkenyl, 
. . .... gegebenenfalls substituiertes AJkinyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl 

oder fur gegebenenfalls substituiertes Heterpcyclyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, oder 

R 1 undR 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen 
10 1 gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ring stehen, . 

R3 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 

- r4 fur gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Alkinyl steht, 

R 5 fur Halogen, CN, Alkyl, Alkoxy oder AJkyltbio steht und 
15 * R 6 fur Alkyl, Cycloalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl stetrt. 



2. Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemafi Anspruch 1, bei denen 

R 1 fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis funffach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy 
20 mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

oder 

R 1 fur Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sern kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, 



■ , AA - JA - iC — o PCT/EF2004/013989 
WO 200s/0s6»9 

^ ft iv^A ^ :3 . bis 6. 



Kohlenstpffatomen, oder > , 



" - gleich- 

■'' ■- odej. verschieden' substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Alkoxy mit 1 

5 bis 4 Kohlenstbffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

Rl fiir Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen stent, das einfach "bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen und/oder Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder 

Rl ' fur gesattigtes oder uhgesattigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedern und 1 bis 
10 3 Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, stekt, wobei das 

) Heterocyclyl einfach oder zweifach substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl 

• J . mit J bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyano, Nitro und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 

Kohlenstoffatomen, . r >•"' 

r2 fur Wasserstoff oder Alkyl mit Ibis 4 Kohlenstoffatomen stehV oder 

15 RVundR 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen gesattigten 
. oder ungesattigten heterocyclischen Ring mit 3 bis 6 Ringgliedern stehen, wobei 

■ der Heterocyclus ein weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom als. Ring- 
ghed enthalten kann und wobei der Heterocyclus bis zu dreifach substituiert sein 
kann durch Fluor,. Chlor, Brom, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder 
20 Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Fluor- und/oder Chlor- 

J atomen, 

R3 ' fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

r4 fur Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkuiyl mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht, 

25 oder ' 

r4 fur Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, das durcb Carboxyl, 
. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Formyl oder Halogen substituiert ist, oder 

fur Alkinyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, das durch Carboxyl, 
Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl, Formyl oder Halogen substituiert ist, 
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- 74 - 

- T -- '■ - R^ ■ ffcTluor, Ghlor^Brom, : <^/^cfiqr mit 1 bis 4KoM<^o^ 

> mit 1 bi .4 KohlenstoSatomm stehtomd - - - ~-^t v - . - ^" - ~ 

~A'^:*f: -* r6 ~ fiir Alkyl mit-1 bil^6 KotJ oder & Cy bis 6 Kohlen-" 

•V. :■■.;?•":/ stoffatomen steht, oder * • - • - V- • • • 

fur Phenyl steht, das einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substituiert 
sein kann. 



. 3. , Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemaB Anspruch 1 oder 2, in welcher 
R 1 fur einen Rest der Formel 




v/obei # die Ankniipfungsstelle markiert markiert und wobei fur diejenigen Reste, die in 
optisch aktiver Form vorliegen konnen, jedes der moglichen Stereoisomere oder Gemische 
davon vorliegen konneri, 

R 2 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht, oder - 
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75 




.... ■■T* i :-^^.--r • 

£%;%p£^ - ; ib^FW^^eri bis 3 Me&ylg^ 



konnen, 



oder 
RiundR 2 



gemeinsam mit dem Stickstoffatomi an das sie gebunden sind, fur einen Rest der 
Formel 



10 



worm 



-N 
Y 
N 
I 

. R' 




(R n ), 



oder 




'(R"')„ 



stehen, 



15 



R 1 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 



R" fur Methyl, Ethyl, Fluor, Chlpr oder Trifluprmethyl steht, 



m , fiir die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei RV fur gleiche oder verschiedehe Reste 
steht, wenn m fiir 2 oder 3 steht, 

R m fur Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl steht 



und 



20 



R3 
R* 



R4 



fiir die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R ,n fiir gleiche oder verschiedene Reste 
steht, wenn n fur 2 oder 3 steht, 

fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropyl steht, 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, 
wobei jeder dieser 'Reste einfach substituiert sein kann durch Carboxyl, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, Formyl oder Halogen oder * . 

fiir Alkinyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, wobei jeder dieser Reste einfach 
: substituiert sein kann durch Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl, 
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™ d > : ..j 7.-5 r^cs* Is .r ■ ^ V^r- ^ : 3* < r^fc- ' * • " 1 " ? _ 

p^?^^ fur 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht, oder 

5 R 6 fur Phenyl steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder. verschieden substituiert 

sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Fprmyl, Methyl, Ethyl, p- oder 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Allyl, Propargyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i- 
Propoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethyl- 
sulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Allyloxy, Propargyloxy, Trifluormethyl, 

10 Trifluorethyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Trifluor- 

ethoxy, Difluoimethylthio, Difluorchlonnethylthio, Trifluonnethylthio, Trifluor- 
methylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Trichlorethinyloxy, Trifluorelhiiiyloxy, 

Chlorallyloxy, Iodpropargyloxy, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylarnino, 

Dimethylamino, Diethylamiho, Acetyl, Propiouyl, Acetyloxy, Metho^carbpnyl, 

15 .. " Ethoxycarbonyl, Hydroxi^^ .Methoximinbmethyl, 

Ethoxiniinomethyl, Methoxiniinoethyl, Ethoximinoethyl, Cyclopropyl, Cyclbbutyl, 
Cyclopentyl bder Cyclohexyl, * : . "■■ 

in 2,3-Position verkniipftes 1,3-Propandiyl, Methylendioxy (-0-GH 2 -0-) oder 1,2- 
Ethylendioxy (-O-CH2-CH2-O--), wobei diese Reste einfach oder mehrfach, gleich- 
20 artig oder verschieden substituiert seih konnen durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, 

n-Propyl, i-Propyl und/oder TrifluormethyL 

4. Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemaB einem oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 3, in 
- welcher 

Rl, R2, r3 und R^ die zuvor angegebenen besohders bevorzugten Bedeutungen haben, 

25 R 4 . fur einen Rest der Formel 

— CH=CH 2 / C=CH 2 - f CH=CH— CH 3 , 

CH 3 

CI 

— C=CH-CH 3 . _ CH =CH-C 2 H 5 , —C= CH-.CHO , 
CH 3 
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-C=C-C 3 H 7j -G=C-COOH, -OC-CO-OCH3 Oder -OC-CO-OC 2 H 5 steht und 

R 6 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert-Butyl, Cyclopropyl, 
5 Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht, oder 

R 6 .fur 2,4,* 2,5 oder 2,6-sisubstituiertes Phenyl oder 2-substituiertes Phenyl oder fur 
2,4,6-trisubstituiertes Phenyl steht,. wobei die Substitueriten ausgewahlt sind axis 
der Gruppe Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitxo, Formyl, Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, ns i-, s- oder t-Butyl, Allyl, Propargyl, Methoxy, • Ethpxy , n- oder i- 
10 Propoxy, Methylthio, Ethylthdo, n- i ^a^i'^^}poiq^ Metijiylsulfinyl, Ethyl- 

sulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Allyloxy, Propargyloxy, Trifluormethyl, 
Trifluoretbyl, ® 

ethoxy, Difluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Triflupmethylthio, -Trifluor- 
methylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, TricMorethinyloxy, Trifluorethinyloxy, 
15 Chlorallyloxy, Iodpropargyloxy, Methylamino, Ethylammp, n- oder i-Propylamino, 

Dimefhylamino, Diethylamino, Acetyl, Propionyl, Acetyloxy, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, Hydrojdminomethyl, Hydroxii^ 
Ethoximinomethyl, Methoximinoethyl, Ethoximino^^^ 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl, 

20 in 2,3-Position verkniipftes 1,3-Propandiyl, Methylendioxy (-O-CH2-O-) oder 1,2- 

Ethylendioxy (-0-CH 2 -CH 2 -0-), wobei diese Reste einfach oder mehrfach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein konnen durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, i-Propyl und/oder Trifluonnethyl. 



25 5. Verfahren zur Herstellung von Pyrazolopyrimidinen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 



a) * Pyrazolopyrimidine der Formel 
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10 



inwelcher 

R* : , R^, r3, r5 unfl r6 di e oben angegebenen Bedeutungen haben, und 

R? fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 

mit Phosphomum-Salzen der Formel 

. ^ y 3 %-ch 2 - r8 x e (jn) 

inwelcher 

>' : ' ' ■ Y . fur Alkyl, Cycldalkyl, Axalkyl oder Phenyl steht ^ v 
_..5C; - • Anion, wie Bromid, steht und ' 

R^ fur Wasserstoff oder geget>enenf alls substituiertes Alkyl steht, 
in Gegenwart einer Base in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 
oder 

b) Pyrazolopyrimidine der Formel 




(IV), 



CH-CH-FT 



v ) 



15 



in welcher 




X fur Chlor oder Brom steht, 



5 mit starken Basen in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder 



c) Pyrazolopyrimidine der Fonnel 




in welcher • 



10 rI^ r5 ? r6 ^ r7 ji e 0 "ben angegebenen Bedeutungen haben, 

zumbhst mit Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Dimethylformamid umsetzt 
danach weiter mit einer Base zu einer Verbindung der Formel (V) umsetzt, 



NR1R 2 




15 oder 
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in welcher 

r!,R 2 , R 3 ,R 5 , R 6 undR 7 die oben ; ;angegebenen Bedeutungen haben^ mit 
Grignardverbindungen 

R 8 -CH 2 -MgXy • 

wobei R 8 die oben angegebenen Bedeutungen hat, umsetzt und anschlieBend ansauert. 

6. Mittel zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen, gekennzeichnet durcti einen 
Gehalt an mindestens einem Pyrazolopyrimidin der Fonnel (I) gemaB einem oder mehreren 
der Anspriiche 1 bis 4 neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen. 

7. Mittel gemaB Anspruch 6, enthaltend mindestens einen weiteren fungiziden oder 
insektiziden Wirkstoff. . 

8. Verwendung von Pyrazolopyrimidinen der Fonnel (I) gemaB einem oder mehreren der 
' Anspriiche 1 bis 4 zur Bekampfung von unerwunschten Mikroorganismen. 

9. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschten Mikroorganismen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man Pyrazolopyrimidine der Fonnel (I) gemaB einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 4 auf die unerwunschten Mikroorganismen und/oder deren Lebensraum 
ausbringt. 

10. Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Bekampfung von unerwunschten Mikro- 
organismen, dadurch gekennzeichnet, dass man Pyrazolopyrimidine der Fonnel (I) gemaB 
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven 
Stoffen vermischt 
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